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Patentanspruche 

1. Verfaliren ziir Herstellung von Maleinsaureanhydrid durch 
5 heterogenkatalytische Gasphasenoxidation von Kohlenwasser- 

stof fen mit mindestens vier Kohlenstof f atomen mit Sauerstof f 
enthaltenden Gasen in Gegenwart einer fluchtigen Phosphor- 
verbindxing an einem Vanadivun, Phosphor iind Sauerstof f ent- 
haltenden Katalysator in einer /RohrbUndelreaktor-Einheit mit 

10 mindestens einer durch ein warmetragermedium gekCihlten 

Reaktionszone bei einer Temperatur- im Bereich von 350 bis 
500°C, dadurch gekennzeichnet , dass man in der, in Bezug auf 
die Edukt-ZufuhT/ ersten Reaktionszone die Zulauf temperatur 
und/oder die Zulaufmenge des warmetragermediums derart ein- 

15 stellt, dass die mittlere Temperatur des warmetrageinxieditims 

in der ersten Reaktionszone Tssd- Zone), welche sich durch 
Mit telwertbi Idling aus der Zulauf temperatur und der Ablauf tem- 
peratur des warmetragermediums ergibt, die Formeln (I) \ind 
(ID " . 

20 

. Tsb(1. Zone) ^Td(1- Zone) - Tgafetyd- Zone) .. . (I) 

TsB^Amaxd-. Zone) - Ta(1. Zone) < Tsb{1- Zone) ^■ 

TsB^toaxd- Zone) + Tb(1. Zone) (II) 

25 

erfullt, wobei 

Td(1- Zone) ftlr die Durchgehterrqperatur der ersten Reaktions- 
zone steht, wobei diese der mittleren Temperatur des Warme- 
30 tragermediums Tged- Zone) entspricht, bei der eine Erhohving 

von einer um l^'C tieferen mittleren Temperatur des . W^rmetrS- 
germediums Tssd- Zone) - l^C um 1**C auf Tssd- Zone) eine Er- 
hShxing der HeiSpunkt-Tercqperatxxr in der ersten Reaktionszone 
Ths(1- Zone) vm S^'C bewirkt; 

Tsafetyd- Zone) ftir die Sicherheits temperatur der ersten 
Reaktionszone steht \ind 1**C betrSgt; 

TsB,Ainax(l- Zone) fur die mittlere Temperatur des Warmetrager- 
40 mediums in der ersten Reaktionszone steht, bei der im Bereich 

von Tsb(1- Zone) < TqCI. Zone) das Maximum der Ausbeute an 
Maleinsaureanhydrid erreicht wird; 

Ta(1- Zone) 20**C betragt; und 

45 

576/2001 C^ny/cz 01-08.2002 Zeichn. 
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Tad- Zone) 10*C betrSgt. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadiirch gekennzeichnet, dass 
Tsafetyd. Zone) in Fonnel (II) 2»C betragt. 

Verfaliren nach den Anspriichen 1 bis 2, dadurch gekennzeich- 
net, dass man eine Rohrbiindelreaktor-Einheit mit mindestens 
zwei dxirch ein warmetragermediutci gekiihlten Reaktionszonen 
einsetzt . 



10 




Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass man 
in der, in Bezug auf die Edukt-Zuf uhr , zweiten Reaktionszone 
die Zulauftemperatvir und/oder die Zulaufmenge des warmetrS- 
germediums derart einstellt, dass die mittlere Ten«)eratur des 
15 warmetragennediuins in der zweiten Reaktionszone Tsb(2. Zone), 

welche sich d\irch Mittelwertbild\mg aus der Zulauf tempera tur 
xind der Ablauf temperatur des warmetrSgermediums ergibt, die 
Formeln (III) vmd (IV) 

Tsb(2. Zone) ^Td(2. Zone) - Tsafety(2. Zone) (HI) 



20 




TsBto«c(2. Zone) - Ta(2. Zone) ^Tsb(2. Zone) <, 

TsB,Ainax(2. Zone) + Tb(2. Zone) (IV) 

25 erfCLllt, wobei 

Td(2. Zone) ftir die Durchgehten^jeratur der zweiten Reaktions- 
zone steht, wobei diese der mittleren Tenperatur des warme- 
tragermediums Tsb(2. Zone) entspricht, bei der eine ErhShung 
30 ■ von einer um 1»C tieferen mittleren Temperatur des WSrmetra- 
germediums Tsb(2. Zone) - 1°C um i'C auf Tsb(2. Zone) eine Er- 
hohung der He'ifipunkt-Temperatur in der zweiten Reaktionszone 
Ths(2. Zone) um S^C bewirkt; 

35 Tsafety(2. Zone) fiir die Sicherheitstemperatur der zweiten 

Reaktionszone steht und I'C betragt; 

TsB.toax(2. Zone) fttr die mittlere Temperatur des warmetrager- 
mediums in der zweiten Reaktionszone steht, bei der im Be- 
40 reich von Tsb(2. Zone) ^ Td(2. Zone) das Maximum der Ausbeute 

an Maleinsaureanhydrid erreicht wird; 

Ta(2. Zone) 10°C betragt; vend 



45 



Tb{2. Zone) iCC betragt. 
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5. verfahren nach Anspruch -4, dadiirch gekennzeichnet , dass 
Tsafety{2. Zone) in Formel (IV) 2''C betrSgt. 

6. Verfahren nach den AnsprUchen 3 bis 5. dadxirch gekennzeich- 
net, dass man die Zulauftemperatur und/oder die Zulaufcienge 
des warmetragermediums der zweiten Reaktionszone derart ein- 
stellt, dass die HeiSpunkt-Temperatur der zweiten Reaktions- 
zone Ths(2. Zone) hSher ist als die HeiSpunkt-Ten^jeratiir der 
ersten Reaktionszone Tnsd- Zone). 

7 verfahren nach den Ansprtichen 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, dass man in mindestens einer der Reaktionszonen eine, 
hinsichtlich der Aktivitat, strukturierte Katalysator- 
schtittung einsetzt. 

8. Verfahren nach den Ansprtichen 1 bis 7, dadurch gekennzeich- 
net, dass man als Kohlenwasserstof f n-Butan einsetzt. 

9. verfahren nach den Ansprtichen 1 bis 8. dadurch gekennzeich- 
net, dass man als fiachtige phosphorverbindung Tri-{Ci- bis 
C4-alkyl) -phosphat einsetzt. 

10. verfahren nach den Ansprtichen 1 bis 9, dadurch gekennzeich- 
net, dass man die heterogenkatalytische Gasphasenoxidatxon 

i bei einem Druck von 0,1 bis 1 MPa abs durchftihrt. 
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Verfahren zur Herstelliang von Maleinsa\ireanliydrid 
Be s chxe ibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von Maleinsavureanhydrid durch heterogenkatalytische Gasphasen- 
oxidation von Kohlenwasserstof f en mit mindestens vier Kohlen- • 
stof f atomen niit Sauerstof f enthaltenden Gasen in Gegenwart einer 
10 flQchtigen Phosphorverbindung an einem Vanadium, Phosphor und 
Sauerstoff enthaltenden Katalysator in einer Rohrbtodelreaktor- 
Einheit mit mindestens einer durch ein warmetragermedium gektihl- 
ten Reaktionszone bei einer Temperatur im Bereich von 350 bis 
500°C. 

15 

Maleinsaureanhydrid ist ein wichtiges Zwischenprodukt bei der 
Synthese von Y-Butyrolacton, Tetrahydrofuran und 1 , 4-Butandiol , 
welche ihrerseits als Losungsmittel eingesetzt werden oder 
beispielsweise zu Polymeren, wie Polytetrahydrofuran oder Poly- 
20 vinylpyrrolidon weiter-verarbeitet werden. 

Die Herstellung von Maleinsaureanhydrid d\irch heterogen- 
katalytische Gasphasenoxidation von iCohlenwasserstof f en mit min- 
destens vier Kohlenstoff atomen mit Sauerstoff an einem Vanadium-, 
25 Phosphor- und Sauerstof f-enthaltendem Katalysator ist allgemein 
bekannt und beispielsweise in Ulliaann's Encyclopedia of 
Industrial Chemistry, 6th edition, 1999 Electronic Release, Chap- 
ter 'MALEIC AND FUMARJC ACID - Maleic Anhydride" beschrieben. Im 
Allgemeinen werden Benzol oder C4-Kohlenwasserstof f e, wie 
30 1,3-Butadien, n-Butene oder n-Butan eingesetzt. Die Reaktion ist 
stark exotherm und bedarf einer ausreichenden Abfuhr der Reakti- 
onswarme. Im Allgemeinen fOhrt man die Umsetzung in einem Rohr- 
bOndelreaktor mit Salzkreislauf durch. 

35 Eine wesentliche Zielsetzung bei der heterogenkatalytischen Gas- 
phasenoxidationen von Kohlenwasserstof fen zu Maleinsaureanhydrid 
ist grundsatzlich die Erzielung einer moglichst hohe Raum-Zeit- 
Ausbeute an Maleinsaureanhydrid viber die gesamte Katalysatorle- 
bensdauer. Die Erreichung einer hohe Raum/Zeit-Ausbeute an 

40 Maleinsaureanhydrid ist dabei von verschiedenen Faktoren abhan- 
gig, wie beispielsweise von der Art des Katalysators , von dessen 
Aktivitatsverteilung im Katalysatorbett , von der Zugabe von 
Phosphorkoirponenten zum Eduktgemisch, von der Zusammensetzung des 
Eduktgemisches, von der Kohlenwasserstof fbelastung des Katalysa- 

45 tors Oder von der Reaktionstemperatur . 
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Da die Umsetzimg der Kolilenwasserstof f e zu Maleinsaureanhydrid 
stark exothe3nn verlSuft, bildet sich im Katalysatorbe.tt im Allge- 
meinen ein Bereich erhdhter Temperatur ( "Hot-Spot "-Bereich) aus, 
in dem durch eine Vielzahl mSglicher Parallel- und Folge- 
5 reaktionen die Selektivitat 2\ain und somit die Ausbeute an Wert- 
produkt vermindert ist. Uin dem genannten Effekt entgegenzuwirken 
wurde in EP-A-0 099 431 vorgeschlagen, eine strukturierte, das 
heist eine beztiglich der Aktivitat angepaSte Katalysatorschuttung 
einzusetzen. Die niedrigste Katalysator aktivitat befindet sich am 
10 Reaktoreingang, die hochste am Reaktorausgaing . Dazwischen kann 
sie kontinuierlich oder in Stufen variieren. Ziir gezielten 
Einstellung der Katalystoraktivitaten lehrt die genannte Schrift 
im Wesentlichen die Verdunniang der aktiven Katalysatorpartikel 
mit Inertmaterial , den Einsatz verschieden aktiver Katalysatoren 
15 und gegebenenfalls Mischungen davon. 

WO 93/01155 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Malein- 
sS.\ireanhydrid aus n-Butan an einem Vanadium-, Phosphor- xmd Sau- 
erstof f-enthaltenden Katalysator in Gegenwart einer f luchtigen 
20 Phosphorverbind\ing, bei dem die Katalysatoraktivitat mit der 

Temperatur und der n-Butan-Konzentration in FlieSrichtung des Ga- 
ses so variiert, dafi die Reaktionsgeschwindigkeit dxirch hohe 
Aktivitat in einem Bereich von niedriger Temperatur und geringer 
n-Butan-Konzentration innerhalb des Bettes gefordert wird und 
25 durch eine niedrige Aktivitat in einem kritischen Bereich inner- 
halb des Bettes, wo die Kombination aus Temperatur und n-Butan- 
Konzentration zu einem tibermafiigen Ansteigen von Umsatz xmd Reak- 
tions temperatur ftihren wQrde, beschrSnkt wird. 

30 Die oben genannte Strukturierung der Katalysator schtittung ftihrt 
zu einer gleichmSSigeren Temper aturverteilxmg und somit in der 
Regel auch zu einer Erhohung der Raum/Zeit- Ausbeute an Malein- 
saureanhydrid. Nachteilig ist jedoch die aufwandige Beftillung des 
Rohrbiindelreaktors , da fOr jedes der bis zu mehreren zehntausend 
35 Reaktionsrohre die entsprechende Stnikttirieinmg beim Befallen 
einzustellen ist. 

Wellauer et al., Chem. Eng. Sci . Vol. 41, No. 4 (1986), Seite 765 
bis 772, beschreiben ein Simulationsmodell zur Oxidation von n- 

40 Butan zu Maleinsaureanhydrid auf Basis experiment eller Daten 

eines bekannten Katalysators . Neben der bereits zuvor beschriebe- 
nen Str\ikt\irierung der Katalysatorschiittung lehren Wellauer et 
al. z\ir ErhShung der Raum-Zeit-Ausbeute die Einstellxing zweier 
unterschiedlicher Salzbadteitqperaturen im Rohrbtindelreaktor , wobei 

45 in der ersten, ediiktseitigen Reaktionszone eine niedrigere 
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Tenperatur einzustellen ist als in der zweiten, produktseitigen 
Reakt ions zone . 

WO 01/68626 lehrt ein Verfahren zur Herstell\ing von Maleinsaure- 
5 anhydrid aus n-Butan an einem Vanadium-, Phosphor- und Sauer- 
stoff-enthaltenden Katalysator iinter Einsatz eines Mehrzonen- 
Rohrbiindelreaktors , bei dem die Temperaturdif f erenz zwischen der 
heiSesten und kaltesten Reaktionszone mindestens 2*^0 betragt, 

10 UnabhSngig vom maglichen Einsatz einer strukturierten 

Katalysatorschattung oder eines Mehrzonenreaktors wird die Oxida- 
tion von Kohlenwasserstof fen zu Maleinsaureanhydrid tiblicherweise 
\mter einem vorgewahlten Druck und einer vorgewahlten Gaszusam- 
mensetzxing unter Einstellung der far eine maximale Ausbeute an 
15 Maleinsaureanhydrid erf order lichen Salzbadtemperatur betrieben. 
Dabei wird die Salzbadtemperatur in der Regel kontinuierlich oder 
sukzessive erhoht bis das Maximum der Maleinsaureanhydrid- Aus- 
beute erreicht ist. Beim Betrieb eines Mehrzonenreaktors werden 
im Allgemeinen die einzelnen Reakt ionszonen nacheinander, begin- 
20 nend bei der ersten, eduktseitigen Reaktionszone, iiber die Salz- 
badtenperatur auf maximale Maleinsaureanhydrid-Ausbeute einge- 
stellt. J 

ErfindungsgemSLfi wurde erkannt, dass die oben beschriebene 
25 Einstellxang der Salzbadtemperatur z\ir Erreichung des Maximums der 
Maleinsaureanhydrid-Ausbeute sicherheitstechnisch als sehr kri- 
tisch zu betrachten ist, da die daraus resultierende Salzbad- 
temperatur in einem Bereich liegen kann, in dem die Gefahr pl6tz- 
lich auftretender, unkontrollierter Teiaperaturspitzen im 
30 Katalysatorbett besteht. Die genannten Temperaturspitzen konnen 
zu einer irreversiblen Schadigung des. Katalysators fuhren. So be- 
steht hierdurch die' Gefahr schadlicher Vertnderungen an der kata- 
lytisch aktiven Katalysatoroberf ISche bis hin zur Sinterung und 
zum Verbacken des Katalysators . Dies wirkt sich auf die gesamte 
35 Katalysator-Perf ormance , insbesondere auf die Aktivitat, die 

Selektivitat und die Katalysatorstandzeit , negativ aus. So kann 
beispielsweise eine Salzbadtemperatur, bei der anf^nglich das Ma- 
ximum der Maleinsaureanhydrid-Ausbeute erreicht wird infolge der 
zuvor geschilderten moglichen SchSdigimg des Katalysators zu 
40 einem relativ schnellen Abfall der Katalysatoraktivitat xmd 

-selektivitat fuhren und somit eine sehr kurze Katalysatorstand- 
zeit nach sich Ziehen. 

Des Weiteren wurde erf indirngsgemSfi erkannt, dass durch die Gefahr 
45 plotzlich auftretender, unkontrollierter Temperatiirspitzen im 
Katalysatorbett im Extremfall sogar das ''Durchgehen'' einzelner 
Oder mehrerer Reakt ionsrohre bis hin zum gesamten Rohrbtodel- 
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reaktor, welcher gegebenenfalls mehrere zehntausend Reaktions- 
rohre enthalten kann, moglich ist, da im Bereich der genannten 
Temperaturspitzen die Reaktionsgeschwindigkeit stark ansteigt und 
somit an dieser Stelle noch mehr Wanne produziert wird. Dieser 
5 heiSe Bereich kann sich in einem Rohrbiindelreaktor uber das Ktihl- 
medium (Salzbad) auf Nachbarrohre bis bin zum gesamten Reaktor- 
querschnitt ausdehnen. IXirch die heiSen Temper atur en, welcbe bis 
zu 1000*^0 betragen konnen, kann im schlimmsten Fall sogar der ge- 
samte Rohrbundelreaktor irreversibel geschadigt werden. 

10 

Die Aufgabe der vorliegenden Erf induing bestand darin, ein Verfah- 
ren zur Herstellxing von Maleinsaureanhydrid durch heterogen- 
katalytische Gasphasenoxidation eines Kohlenwasserstof f s mit min- 
destens vier Kohlenstof f atomen mit Sauerstoff zu entwickeln, wel- 
15 ches in Bezug auf das Durchgehen der Reaktion sicherheits- 

technisch unproblematisch ist und welches auch bei hoher Kohlen- 
wasserstof f-Belastvmg des Katalysators ilber einen langen Zeitraum 
von mehreren Monaten bis einigen Jahren hinweg einen hohen 
Umsatz, eine hohe Selektivitat sowie eine hohe Ausbeute an Wert- 
20 produkt iind daher eine hohe Raum-Zeit-Ausbeute ermoglicht und 
eine frtihzeitige Schadigung des Katalysators vermeidet oder zu- 
mindest stark mindert. 

DemgemSB wurde ein Verfahren zur Herstell\mg von Maleins^ure- 
25 anhydrid durch heterogenkatalytische Gasphasenoxidation von Koh- 
lenwasserstof fen mit mindestens vier Kohlenstof f atomen mit Sauer- 
stoff enthaltenden Gasen in Gegenwart einer flttchtigen Phosphor- 
verbindung an einem Vanadium, Phosphor und Sauerstoff ent- 
haltenden Katalysator in einer RohrbUndelreaktor-Einheit mit min- 
30 destens einer diirch ein warmetragermediixm gekuhlten Reaktionszone 
bei einer Temperatur im Bereich von 350 bis SOC'C gefunden, das 
dadurch gekennzeichnet ist, dass man in der, in Bezug auf die 
Edvikt-Zuf uhr , ersten Reaktionszone die Zulauf temperatur und/ oder 
die Zulaufmenge des warmetragermedivmis derart einstellt, dass die 
35 inittlere Temperatur des warmetragermedixmas in der ersten 

Reaktionszone Tssd- Zone), welche sich duxch Mittelwertbildxing 
aus der Zulauf temperat\ir \md der Ablauf tenperatur des warmetrS- 
germediums ergibt, die Formeln (I) und (II) 

40 Tsb(1- Zone) <Td(1. Zone) - Tgafetyd- Zone) (I) 

TsB,Ainax(l- Zone) - Ta{1. Zone) <Tsb(1- Zone) < 

TsB,Aiaax(l- Zone) + Tad- Zone) (11) 



45 erftLllt, wobei 
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Tnd. Zone) ftir die Durchgehtenperatxir der ersten Reaktionszone 
steht, wobei diese der mittleren Ten^eratvir des WSnnetragermedi- 
uros Tsb(1- Zone) entspricht, bei der eine ErhShtmg von einer uin 
l^C tieferen mittleren Teinperat\ir des Warmetragermeditiias 
5 Tsb(1- Zone) - 1°C vaa 1°C auf TsbCI- Zone) eine Erh6h\ing der HeiS- 
punkt-TCTiperatur in der ersten Reaktionszone Ths(1. Zone) vm S^C 
bewirkt; 

Tsafetyd* Zone) ftir die Sicherheitsteiaperatur der ersten 
10 Reaktionszone steht \md 1**C betrSgt; 

TsBAmaxd- Zone) fOr die mittlere Teitvperatur des warmetrSgermedi- 
ums in der ersten Reaktionszone steht, bei der im Bereich von 
Tsb(1. Zone) <, Td(1. Zone) das Maximum der Ausbeute an Malein- 
15 sSureanhydrid erreicht wird; 

Ta(1. Zone) 20°C betrSgt; Tznd 

Tb(1. Zone) iCC betrSgt. 

20 

Nach Formel (I) ist das Verfahren bei einer mittleren Teraperatur 
des warmetragermediums Tgad- Zone) zu betreiben, welche minde- 
stens \jm die sogenannte Sicherheitsteraperatur Tsafety^l- Zone) von 
der zuvor ermittelten Durchgehteraperatior Td(1. Zone) vermindert 
25 ist. 

Die Durchgehtemperatiir Tod- - Zone) entspricht dabei der mittleren 
Ten5)erat\ir des warmetragermedixams Tgad. Zone), bei der eine Erh6- 
hung von einer vim 1»C tieferen mittleren Teitvperatur des Warmetra- 
30 germediums Tsb<1- Zone) - 1°C um 1°C auf Tsed- Zone) eine Erhohung 
der HeiSpunkt-Temperatur in der ersten Reaktionszone Tnsd- Zone) 
um S^C bewirkt. Erf indungsgemSfi vmrde erkannt, dass bei einer Er- 
hShung der HeilSpunkt-Teinperatur in der ersten Reaktionszone 
ThsCI. Zone) um mehr als 5°C die Gefahr des "Durchgehens- einzel- 
35 ner oder mehrere Reaktionsrohre stark ansteigt. 

Unter der HeiSp\ankt-Ternperatur ist das innerhalb der betrachteten 
Reaktionszone befindliche Maximum der in der Katalysatorschxlttung 
wahrend der chemischen Reaktion gemessenen Temperatur zu verste- 
40 hen. 

Die Sicherheitsten«)eratur Tgafetyd- Zone) beracksichtigt dabei 
insbesondere die in einer technischen Rohrbtodelreaktor-Einheit 
vorliegenden Inhomogenitaten, vor allem in Bezug auf den Kataly- 
45 sator und des sen Schattung, auf die konkrete Belastung der ein- 
zelnen Rohre und die konkrete warmeabfuhr" an den einzelnen Rohren 
durch das warmetragermedium. Beim erf indungsgemafien Verfahren be- 
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tragt die Siclierhei ts temper a t\ir Tsafetyd- Zone) l^^C, bevorzugt 
2**C, besonders bevorzugt 3**C und ganz besonders bevorzugt 4**C. 

Formel (I) stellt somit sicher, dass selbst bei den zuvor genann- 
5 ten Inbomogenitaten in den technischen Rohrbtindelreaktor-Einbei- 
ten der sicherheitsbedenkliche Bereich oberhalb der Durchgehtem- 
peratur Td(1- Zone) nicht erreicht wird, 

Um neben einer sicheren Reaktionsfiilirung auch eine hohe Ausbeute 
10 an MaleinsSureanhydrid zu erzielen, ist das Verfahren femer nach 
Formel (II) bei einer mittleren Temperatur des wametr^germediums 
TsbCI- Zone) zu betreiben, welche in einem Bereich von 
TsB,Amax(l. Zone) - Ta(1. Zone) bis TsB,Ainax(l- Zone) + Tb(1. Zone) 
liegt, wobei ftir TsB^Amaxd. Zone) das Maximim der Ausbeute an 
15 MaleinsSureanhydrid im Bereich <Td(1. Zone) heranzuziehen ist. 
TsB.Amaxd- Zone) entspricht dabei der mittleren Temperatur des 
Warmetragermedi\jins in der ersten Reakt ions zone, bei der im Be- 
reich von Tsb(1- Zone) <Td(1. Zone) das Maximum der Ausbeute an 
Maleinsaureanhydrid erreicht wird. 

20 

Beim erf indungsgemaSen Verfahren betrSgt der Parameter Ta(1. Zone) 
20®C, bevorzugt 10®C und besonders bevorzugt S'^C .und der Parameter 
Tb{1. Zone) 10**C, bevorzugt 7**C \ind besonders bevorzugt S'^C. 

25 Formel (11) stellt somit sicher, dass zusatzlich zur sicheren Re- 
aktionsfiihr\ang auch eine hohe Ausbeute an Maleinsaureanhydrid er- 
reicht wird. 

Die beim erf indungsgemafien Verfahren einzustellende mittlere 
30 Temperatur des WarmetrSgermediums Tssd- Zone) mufi sowohl Formel 
(I) als auch Forcael (11) erftxllen, was der Bildung einer Schnitt- 
menge far den einzustellenden Bereich far Tsb(1- Zone) gleichzu- 
setzen ist. 

35 Wie aus der Definition von TsB^Amaxd- Zone), der mittleren 

Temperatur des Warmetragermediiams in der ersten RecJct ions zone, 
bei der das Maximum der Ausbeute an Maleinsa\axeeuihydrid erreicht 
wird, hervorgeht, ist hierfur nur der Bereich <Td(1. Zone) heran- 
zuziehen'. Steigt beispielsweise die Ausbeute an Maleinsaure- 

40 anhydrid im xintersuchten Bereich von <Td(1. Zone) stetig an ohne 
ein Maximum zu durchlaufen, so ist in Formel (II) als 
TsB,Amax(l- Zone) die Durchgehteraperatur Td(1- Zone) einzusetzen. 

Wurde beispielsweise die mittlere Temperatur des W^rmetragermedi- 
45 \ams in der ersten Reaikt ions zone TsB,Axnax(l- Zone), bei der das Ma- 
ximum der Ausbeute an Maleinsaureanhydrid' im Bereich <Td(1- Zone) 
erreicht wird, bestimmt, jedoch nicht die Durchgehtemperatur 
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Tod. Zone), da diese gegebenenfalls bei einer deutlich hOheren 
Tenperatvir liegen kaim als Tgs.AiDaxd- Zone), so ist filr die Dvirch- 
gehten^eratiir Td(1. Zone) in Formel (I) sicherheitshalber die ma- 
ximale Tentperat\ir Tssd- Zone) der vorliegenden Daten einzusetzen. 
5 Diese liegt dann mit Sicherheit unterhalb der wahren Durchgehtem- 
peratur Td(1. Zone) . 

Die Bestinnraing der itiittleren Ten^erat\ir des Warmetragennediums 
Tsb(1. Zone) erfolgt durch Mittelwertbildung aus der Zulauf- 
10 temperatur und der Ablauf tender atur des warmetragermedixuns . 

Die gezielte Einstellung der mittleren Temperatur des warmetra- 
germediums Tsb(1. Zone) erfolgt beim erf indungsgemafien Verfahren 
durch eine gezielte Einstellung der Zulauf teniperatur und/oder der 
15 Zulaufmenge des warmetragennediums . 

Bei der Ermittl\mg der Durchgehtemperatxxr Td(1. Zone) und der 
mittleren Temperatur des warmetragermediums TsB,Ainax(l- Zone), bei 
der im Bereich von Tsnd- Zone) 5 Td{1. Zone) das Maximum der 
20 Ausbeute an Maleinsaureanhydrid erreicbt wird, sind die beim 
durchzufuhrenden Verfahren vorliegenden Bedingungen zu beriick- 
sichtigen. Im Allgemeinen erfolgt die Ermittlung experimentell in 
einer Versuchsanlage unter Einsatz des entsprechenden Katalysa- 
tors, wobei die f<ir das Reaktionsverhalten relevanten Parameter 
25 wie beispielsweise der innere Diirchmesser des Reaktionsrohres 
(beziehungsweise der Reaktionsrohre) , der Druck, die Kohlenwas- 
serstoff-Konzentration, die GHSV, die Konzentration an der fiach- 
tigen Phosphorverbindung und die Konzentrationen eventueller wei- 
terer Zusatze wie etwa Wasserdampf einzustellen sind. Sofem die 
30 Ahmessungen des in der Versuchsanlage verwendeten Reaktorrohres ^ 
im Bereich der technisch verwendeten Reaktorrohre liegen, ist ein 
von einem warmetragermedium umgebenes Reaktorrohr fiir die erfor- 
derliche Ermittl\ing von Td(1. Zone) in der Regel sehr gut geei- 

35 

Bei der experimentellen Ennittlimg von Tod- Zone) und 
TsB,Ainax(l- Zone) fShrt man im Allgemeinen den Versuchsreaktor 
unter analogen Bedingungen an wie den spater einzusetzenden Reak- 
tor. In der Regel stellt man am Ende der Einf ahrperiode eine 

40 mittlere Temperatur des Warmetragermediums Tssd- Zone) ein, wel- 
che deutlich unter der erwarteten Durchgehtewperatur Td(1. Zone) 
liegt xind dennoch eine Ausbeute an Maleinsaureanhydrid A im tech- 
nisch relevanten Bereich liefert. Da die HeiSpunkt-Temperatur 
Ths(1- Zone) eine wesentliche GroSe bei der Ermittlung der Durch- 

45 gehten^erat\ir Td(1. Zone) darstellt, ist besonderes Augenmerk auf 
einen stabilen Betriebspunkt zu legen. Im' Rahmen des vorliegenden 
Verfahrens wird von einem stabilen Betriebspunkt ausgegangen. 



BASF Alctlengese^^bliafit 20010576 PF ^4 DE 

8 

wenn unter konstanten Reaktionsbedingungen innerhalb von 24 St\in- 
den die Drift der HeiBpvmkt-Teniperatur Ths(1- Zone) S0,5°C be- 
tragt. Nach der Ermittlung der zur eingestellten Tssd- Zone) aus- 
gebildeten HeiSpxmkt-Teinperatur Ths(1. Zone) sowie der Ausbeute an 
5 Maleinsaureanhydrid wird die mittlere Temperatiir des Warmetrager- 
mediums Tssd. Zone) sukzessive erhOht uind jeweils nach 
Einstellung eines stabilen Betriebspunktes die entsprechende 
Heifipimkt-Ten^eratvir Tasd- Zone) wad die Ausbeute an MaleinsSure- 
anhydrid ennittelt. Falls eine ErhOhung der mittleren TenDerat\ir 
10 des warmetragermediums Tsad- Zone) um 1°C eine ErhShung der HeiS- 
punkt -Tempera tur Ths(1- Zone) von mehr als 5°C bewirkt, kann die 
Versuchsreihe in der Kegel abgebrochen werden. 

Die Gasphasenoxidation zu Maleinsaureanhydxid erfolgt beim 
15 erfindvingsgemafien Verfahren in einer Rohrbtindelreaktor-Einheit 
mit mindestens einer durch ein warmetragermedium gekiihlten 
Reaktionszone. Unter dem Begriff Rohrbiindelreaktor-Einheit ist 
eine Einbeit aus mindestens einem Rohrbtindelreaktor zu verstehen. 
Ein RohrbOndelreaktor besteht wiederum aus mindestens einem 
20 Reaktorrohr, welches zur Beheiztmg und/oder Kiihlung von einem 

warmetragermedium umgeben ist. Im Allgemeinen enthalten die tech- 
nisch eingesetzten Rohrbvindelreaktoren wenige hiindert bis mehrere 
zehntausend parallel-geschaltete Reaktorrohre . ^ind mehrerer ein- 
zelne Rohrbtindelreaktor en (im Sinne von Rohrbiindelreaktor-Appara- 
25 ten) parallel-geschaltet , so sind diese als Equivalent eines 

Rohrbilndelreaktors zu verstehen und im Folgenden im Begriff Rohr- 
btindelreaktor enthalten. 

Die Rohrbiindelreaktor-Einheit kann eine oder mehrere Vorheizzonen 
30. enthalten, welche das eintretende Gasgemisch aufheizen. Eine in 
einem Rohrbtindelreaktor integrierte Vorheizzone kann beispiels- 
weise durch mit Inertmaterial geftillte Reaktorrohre, welche eben- 
falls von Warmetragermedium umgeben sind, realisiert werden. Als 
Inertmaterial sind prinzipiell alle FormkSrper geeignet, welche 
35 chemisch inert sind, d.h. keine heterogenkatalytische Reaktion 
induzieren oder katalysieren, und welche einen maximalen Druck- 
verlust unterhalb des jeweiligen, maximal tolerierbaren, anlagen- 
spezifischen Wert aufweisen. Geeignet sind beispielsweise 
oiidische Material en, wie etwa Aluminiumoxid, Siliciumcarbid oder 
40 metallische Materialien, wie etwa Edelstahl. Als FormkSrper seien 
beispielsweise Kugeln, Tabletten, Hohlzylinder, Ringe, Trilobes, 
Tristars, Wagenrader, Extrudate oder regellos gebrochene Form- 
kSrper ge n annt . 



45 Besteht die Rohrbtindelreaktor-Einheit aus mehreren Rohrbtindel- 
reaktoren, beispielsweise zwei, drei, vier oder mehr, so kSnnen 
diese beispielsweise parallelgeschaltet oder hintereinanderge- 
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schaltet vorliegen. Bei einer Hintereinanderschaltung von Rohr- 
bOndelreaktoren wird der Ausgangsstrom des einen Rohrbvindel - 
reaktors direkt in den Eingang des folgenden Rohrbilndelreaktors 
geleitet. Es ist aber auch m©glich, zwischen den beiden Rohr- 
bOndelreaktoren Masse und/oder Energie ab- und/oder zuzufiihren. 
So kann beispielsweise ein Teil des Gasstroms oder eine Kompo- 
nente davon entnommen oder ein weiterer Gasstrom zugefuhrt werden 
Oder der vorhandene Gasstrom durch einen- warmetauscher geleitet 
werden. 



10 



tiblicherweise sind in den vorgenannten Rohxbiindelreaktoren die 
Reaktorrohre aus f erritischem Stahl gefertigt xind weisen in typi- 
scher Weise eine Wanddicke von 1 bis 3 mm auf . Ibr Innendiirchmes- 
ser betragt in der Regel 20 bis 30 mm. Die Anzalil der Reaktor- 
15 rohre je RohrbGndelreaktor liegt tiblicherweise im Bereich zwi- 
schen 5000 und 35000, obgleich auch eine Anzahl tiber 35000 bei 
besonders grofien Anlagen realisiert werden kann. Innerhalb des 
Reaktorkorpus sind die Reaktorrohre im Normalf all hranogen ver- 
teilt angeordnet. 

20 

Unter dem Begriff Reaktionszone ist ein Bereich innerhalb eines 
Rohrbilndelreaktors zu verstehen, welcher einen Katalysator ent- 
halt Mad bei dem die Temperatur infolge des umgebenden warmetrS- 
germediums bei Abwesenheit einer chemischen Reaktion auf einen 

25 einheitlichen Wert gehalten werden wOrde. Im Allgemeinen wird die 
Reaktionszone durch die lokale Ausdehnung des warmetragerkreis- 
laufs abgegrenzt. So umfasst beispielsweise ein RohrbOndelreaktor 
mit n\jr einem warmetragerkreislauf auch nur eine Reaktionszone, 
welche konventionsgemaS als erste Reaktionszone bezeichnet wird. 

30 Besteht eine Rohrbtodelrekator-Einheit beispielsweise aus einem 
Rohrbiindelreaktor mit zwei getrennten, nachf olgenden warmetrager- 
kreislauf en, so umfasst dieser zwei Reaktionszonen, wobei die 
Nummerierung der Reaktionszonen entsprechend der Durchleitungs- 
richtung des Gases erfolgt- 

35 

Als warmetragermedien eignen sich insbesondere fluide Teraperier- 
medien. Besonders gtlnstig ist die Verwendung von Salzschmelzen, 
wie Kaliumnitrat, Kaliumnitrit , Natriumnitrat vmd/oder Natrium- 
nitrit oder von niedrig schmelzenden Metallen wie Natrium sowie 
40 Legier\angen verschiedener Metalle. 

Beim erf indungsgemafien Verfahren setzt man bevorzugt eine Rohr- 
bundelreaktor-Einheit mit mindestens zwei durch ein warmetrager- 
medium gekOhlten Reaktionszonen ein. Durch die gezielte 
45 Einstellung der mittleren Tenqperatur des warmetragermediums 

Tsb(1- Zone) in der ersten Reaktionszone gemaiS der Formeln (I) und 
(II) wird in der, infolge der vorliegenden hohen Kohlenwasser- 
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stoff-Konzentration sicherheitstechnisch besonders sensiblen Zone 

ein sicherer Betrieb ermoglicht. Durch die getrennten Reaktions- 
• zonen wird eine, dem Reaktionsverlauf angepafite Reaktionsftihrung 

moglich, welche im Allgemeinen eine habere Ausbeute an Malein- 
5 saureanhydrid und eine f lexiblere Regelung des Verfahrens erlavibt 

als der Einsatz eines Einzonenreaktors . 

Beim bevorzugten Einsatz einer Rohrbilndelreaktor-Einheit mit min- 
destens zwei diirch ein warmetragermedium gekOhlten Reakt ions zonen 

10 stellt man beim erf indungsgemaSen Verfahren besonders bevorzugt 
die Zulauf temperatur \and/oder die Zulaufmenge des Warmetragerme- 
diims der, in Bezug auf die Edukt-Zufuhr , zwei ten Reaktionszone 
derart ein, dass die mittlere Temperatur des warmetragermediims 
in der zweiten Reaktionszone Tsb(2. Zone), welche sich durch 

15 Mittelwertbildiong aus der Zulauf temperatur und der Ablauf tempera- 
tur des warmetragermediums ergibt, die Formeln (III) und (IV) 

Tsb{2. Zone) ^Td(2. Zone) -Tsafety(2. Zone) (III) 

20 TsB,Ainax(2. Zone) - Ta(2. Zone) <Tsb(2. Zone) < 

TsB,Ainax(2. Zone) + Tb(2. Zone) (IV) 

t 

erfailt, wobei 

25 Td(2. Zone) fur die Durchgehtemperatur der zweiten Reaktionszone 
steht, wobei diese der mittleren Temperatur des Warmetragermedi- 
ums Tsb(2- Zone) entspricht, bei der eine Erh6hung von einer um 
1**C tieferen mittleren Temperatxir des Warmetragermediums 
Tsb(2. Zone) - 1°C um l^C auf Tsb(2- Zone) eine Erhohung der HeiS- 

30 punkt -Temperatur in der zweiten Reaktionszone Ths(2. Zone) um 5°C 
bewirkt; 

Tsafety(2. Zone) fOr die Sicherheitsteir^eratur der zweiten 
RecJct ions zone steht und 1**C betragt; 

35 

TsB,Aiaax(2. Zone) fOr die mittlere Temperatur des warmetragermedi- 
ums in der zweiten Reaktionszone steht, bei der im Bereich von 
Tsb(2. Zone) < Td(2, Zone) das Maximum der Ausbeute an Malein- 
saxireanhydrid erreicht wird; 

40 

Ta(2. Zone) lO^^C betragt; und 
Tb(2. Zone) 10**C betragt, 

45 Dadurch wird durch Formel (III) auch ftir die zweite Reaktionszone 
sichergestellt, dass bei auftretenden Inhomogenitaten in den 
technischen Rohrbtindelreaktor-Einheiten der sicherheitsbedenk- 
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liche Bereich oberhalb der Durchgehten^eratur To (2. Zone) niclit 
erreicht wird. Femer wird durch Fonael (IV) sichergestellt , dass 
zusatzlich zur sicheren Reaktionsfuhrung auch eine hohe Ausbeute 
an Maleinsaureanhydrid erreicht wird. 

5 

Auch fiir die zweite Reaktionszone ist das in Bezug auf die For- 
meln (I) und (II) zuvor beschriebene prinzipiell gtiltig. So ist 
beispielsweise die mittlere Temperatiir des warmetragermedivims 
Tsb(2. Zone) derart einzustellen, dass sowohl Formel (I) als auch 
10 Fonael (11) erf till t werden. 

Beim besonders bevorzugten erf indungsgemSEen Verfahren betragt 
die Sicherheits tempera tur Tsafety(2. Zone) 1°C, bevorzugt 2**C, be- 
sonders bevorzugt 3*C xind ganz besonders bevorzugt 4*'C. Der Para- 
15 meter Ta(2. Zone) betrSgt 20^C, bevorzugt 10°C und besonders 

bevorzugt 5**C \md der Parameter Tb(2. Zone) lO^C, bevorzugt 7*»C und 
besonders bevorzugt 5*^0 . 

Bei der Ermittlung der Durchgehtemperatur Td(2. Zone) und der 
20 mittleren Teir^erat\ir des Warmetragermedixims TsB,Aiaax(2. Zone), bei 
der im Bereich von Tsb(2. Zone) < Td(2. Zone) das Maximum der 
Ausbeute an Maleinsaxireanhydrid erreicht wird, ist zuvor die er- 
ste Reaktionszone entsprechend der zuvor ermittelten Fahrweise 
iinter Erfailung der Formeln (I) und (II) einzustellen. Die Er- 
25 mittlung von Td(2. Zone) und TsB,Aiaax(2. Zone) erfolgt dann im 

Allgemeinen analog der bereits zuvor beschriebenen Ermittlung von 
Td(1. Zone) und TsB,Amax(l- Zone), worauf hiermit verwiesen sei, 

Beim Einsatz einer Rohrbtindelreaktor-Einheit mit mindestens zwei 
30 durch ein warmetragermedixom gekUhlten Reaktionszonen hat es sich 
ala besonders vorteilhaft herausgestellt , die Zulauf teraperatur 
und/oder die Zulaufmenge des warmetragermediums der zweiten 
Reaktionszone derart einzustellen, dass die HeiSp\inkt-Tenperatur 
der zweiten Reaktionszone Ths(2. Zone) hoher ist als die HeiS- 
35 punkt-Temperatur der ersten Reaktionszone Tnsd- Zone). Hierdurch 
wird eine besonders hohe Ausbeute an Maleinsaureanhydrid er- 
reicht . 

Bevorzugt liegt die HeiSpunkt-Ten^eratur der zweiten Reaktions- 
40 zone Ths(2. Zone) urn mindestens I'^C, besonders bevorzugt urn minde- 
stens 2''C, ganz besonders bevorzugt um mindestens 4^*0 und ins- 
besondere um mindestens 6^C hoher als die Heifipunkt-Temperatur der 
ersten Reaktionszone Tnsd* Zone). 

45 Des Weiteren ist es beim erf indunsgemSBen Verfahren vorteilhaft 
in mindestens einer der Reaktionszonen eine, hinsichtlich der 
Aktivitat, strukturierte Katalysatorschtittung einzusetzen. Diese 
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weist tiblicherweise in einem Bereich niedriger Ten^eratiir \JXid ge- 
ringer Kolilenwasserstof f-Konzentration eine hohe Aktivitat imd in 
einem Bereich, in dem durch das Zusammenwirken von Tempera tur und 
der vorliegenden Kohlenwasserstof f-Konzentration ein tibermSfiiges 
5 Ansteigen der Reaktionsgeschwindigkeit \md der Temperatur hervor- 
rufen k6nnte, eine niedrige Aktivitat auf . Im Allgemeinen ist 
hierbei die Aktivitat im Bereich der Heifipunkt-Temperatur gegen- 
iiber der verbleibenden Katalysatorschtittung herabzusetzen. 

10 Die Strukturierung der Katalysatorschtittiing kann durch verschie- 
dene Mafinahmen, gegebenenf alls in deren Kombination, erreicht 
werden. So ist es beispielsweise mSglich, den Katalysator mit 
Inertmaterial , zum Beispiel mit Formkorpem aus Steatit, 
Aluminiumoxid, Siliciamcarbid oder einem anderen inerten Mate- 
IB rial, zu verdtinnen. Femer ist auch eine Aktivitatsstruktiirierung 
dxirch den Einsatz unterschiedlich aktiver Katalysatoren moglich. 
Diese wiederum kann durch eine iinterschiedliche Formgebung und/ 
Oder durch den Einsatz unterschiedlicher Aktivmassen erreicht 
werden . 

20 

Die beim erf indungsgemaSen Verfahren einsetzbaren Vanadi\m, 
Phosphor vmd Sauerstoff enthaltenden Katalysatoren \mfassen als 
katalytisch aktive Masse eine sauerstof fhaltige Vanadium-Phos- 
phor-Verbindung oder Gemische solcher Verbindungen . Geeignete 
25 Aktivmassen sind beispielsweise in den Patent schr if ten 

US 5,275,996, US 5,641,722, US 5,137,860, US 5,095,125 oder 
US 4,933,312 beschrieben. 

Sie kannen des weiteren sogenannte Promotoren enthalten. Als ge- 
30 eignete Promotoren sind die Elemente der 1. bis 15. Gruppe des 
Periodensystems sowie deren Verbind\ingen genannt, Geeignete 
Promotoren- sind beispielsweise in den Of f enlegungsschrif ten 
WO 97/12674 und WO 95/26817 sowie in den Patenten US 5,137,860, 
US 5,296,436, US 5,158,923 und US 4,795,818 beschrieben. Bevor- 
35 zugt werden als Promotoren Verbindungen der Elemente Kobald, Mo- 
lybdan, Eisen, Zink, Hafnium, Zirkon, Lithixim, Titan, Chrom, lyian- 
gan, Nickel, Kupfer, Bor, Silicium, Antimon, Zinn, Niob und Wis- 
mut, besonders bevorzugt Molybdan, Eisen, Zink, Antimon, Wismut, 
Lithium. Die promotierten Katalysatoren konnen einen .oder mehrere 
40 Promotoren enthalten* Der Gehalt an Promotoren betragt in Summe 
im f ertigen Katalysator im Allgemeinen nicht mehr als etwa 
5 Gew.-%, jeweils als Oxid gerechnet. 

Bei der Herstellung der Katalysatoren kSnnen femer auch soge- 
45 naiante Hilfsmittel, wie etwa Tablettierhilf smittel oder Poren- 
bildner eingesetzt werden. 
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Tablettierhilfsmittel warden im Allgemeinen zugesetzt, wenn die 
Formgebimg der erf indungsgemaSen Katalysatoren uber eine 
Tablettierung erfolgt. Tablettierhilfsmittel sind in der Kegel 
katalytisch inert xmd verbessem die Tablettiereigenschaf ten des 
5 sogenannten Precursorpulvers , einer Zwischenstuf e in der 

Katalysatorherstellung, beispielsweise durch Erh6h\ing der Gleit- 
\md Rieselfahigkeit. Als geeignetes und bevorzugtes Tablettier- 
hilfsmittel sei Graphit genannt. Die zugesetzten Tablettierhilf s- 
itdttel verbleiben in der Kegel im aktivierten Katalysator. 
10 Typischerweise liegt der Gehalt an Tablettierhilfsmittel im fer- 
tigen Katalysator bei etwa 2 bis 6 Gew.-%. 

Porenbildner sind Stpffe, welche zur gezielten Einstellung der 
Porenstruktur iift Malcroporenbereich eingesetzt werden. Sie kSnnen 

15 prinzipiell iinabhSngig vom Formgebungsverf ahren eingesetzt wer- 
den. In der Kegel handelt es sich um Kohlenstoff , Wasserstoff , 
Sauerstoff und/oder Stickstoff enthaltende Verbindungen , welche 
vor der Formgebung des Katalysator zugesetzt werden \md bei der 
anschliefienden Aktiviemng des Katalysators unter Sublimation, 

20 Zersetzung und/oder Verdampfung zum Oberwiegenden Teil wieder 

entfemt werden. Der fertige Katalysator kann dennoch Ktickstande 
Oder Zersetzungsprodukte des Porenbildners enth^lten. 

Die beim erf indungsgemaSen Verfahren einsetzbaren Katalysatoren 
25 kSnnen die Aktivmasse beispielsweise in reiner, unverdOnnter Form 
als sogenannter ''Vollkatalysator" oder verdtinnt mit einem bevor- 
zugt oxidischen Tragermaterial als sogenannter "Mischkatalysator" 
enthalten. Als geeignete Tragermaterial ien fur Mischkatalysatoren 
seien beispielsweise Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Alxmo- 
30 silikate, Zirkondioxid, Titandioxid oder Gemische davon genannt. 
Bevorzugt ist die Herstellung von Voll- -and Mischkatalysatoren, 
besonders bevorzugt von Vollkatalysatoren . 

Der beim erf indungsgemaSen Verfahren bevorzugt einzusetzende Ka- 
35 talysator weist Partikel mit einem gemittelten Dxirchmesser von 
mindestens 2 mm, bevorzugt mindestens 3 mm auf . Unter dem gemit- 
telten Durchmesser eines Partikels ist der Mittelwert aus der 
kleinsten und der gr5Sten Abmessung zwischen zwei planparallelen 
Flatten zu verstehen. 

40 

Unter Partikeln sind sowohl regellos geformte Partikel als auch 
geometrisch geformte Partikel, sogenannte Formk5rper, zu verste- 
hen. Bevorzugt weist der beim erf indungsgemaSen Verfahren einzu- 
setzende Katalysatorprecursor Formkdrper auf. Als geeignete Form- 
45 kdrper seien beispielsweise genannt Tabletten, Zylinder, Hohl- 
zylinder, Kugeln, Strange, Wagenrader oder Extrudate. Besondere 
Formen, wie beispielsweise "Trilobes" und "Tristars'^ (siehe 
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EP-A-0 593 646) oder Formkdrper mit mindestens einer Einkerb\mg 
an der Aufienseite (siehe US 5.168,090) sind ebenfalls mSglich. 

Besonders bevorzugt weist der beim erf indungsgemafien Verfahren 
5 einset'zbare Katalysator Formkorper mit einer im Wesentlichen 
hohlzylinderf Ormigen Struktur auf . Unter einer im wesentlichen 
hohlzylinderformigen Strukttir ist eine Struktur zu verstehen, 
welche im wesentlichen einen Zylinder mit einer zwischen den bei- 
den Deckel fiachen hindurchgehenden Offnung umfafit. Der Zylinder 
10 ist.charakterisiert durch zwei im Wesentlichen parallele Deckel- 
fiachen und einer Mantelf lache. wobei der Querschnitt des Zylin- 
ders, d.h. parallel zu den Deckel flSchen, im Wesentlichen von 
kreisfSrmiger Struktur ist. Der Querschnitt der hindurchgehenden 
Offnung, d.h. parallel zu den Deckelfiachen des Zylinders, ist im 
15 wesentlichen ebenfalls von kreisfSrmiger Struktur. Bevorzugt be- 
findet sich die hindurchgehende Cffnung mittig zu den Deckelfia- 
chen, wobei andere raumliche Anordnvmgen damit nicht ausgeschlos- 
sen sind. 

20 Der Begriff "im Wesentlichen" weiSt darauf hin, dass Abweichungen 
von der Idealgeometr ie , wie beispielsweise leichte Def ormationen 
der kreisf6rmigen Struktur. nicht planparallel a.usgerichtete Dek- 
kelflachen, abgeplatzte Ecken und Kanten. Oberfiachenrauhigkeit 
Oder Einkerbungen in der Mantelfiache, den Deckelfiachen oder der 

25 Innenfiache der hindurchgehenden Bohrvmg beim Katalysatorprecur- 
sor mit umfasst sind. Im Rahmen der Genauigkeit der Tablettier- 
kunst sind kreisformige Deckelfiachen. ein kreisf Ormiger Quer- 
schnitt der hindurchgehenden Bohrving, parallel ausgerichtete Dek- 
kelfiachen und makroskopisch glatte Oberfiachen bevorzugt. 

30 

Die im Wesentlichen hohlzylinderf 5rmige Struktur kann beschrieben 
werden durch einen auSeren Durchmesser di, einer H6he h als Ab- 
stand der beiden Deckelfiachen und einem Durchmesser des inneren 
Lochs (hindurchgehende Offnung) d2 . Der auSere Durchmesser di des 
35 Katalysatorprecursors betragt bevorzugt 3 bis 10 mm. besonders^ 
-bevorzugt 4 bis 8 mm, ganz besonders bevorzugt 4.5 bis 6 mm. Die 
Hohe h betragt bevorzugt 1 bis 10 mm, besonders bevorzugt 2 bis 
6 mm, ganz besonders bevorzugt 2 bis 4 mm. Der Durchmesser der 
hindurchgehenden Offnung da betragt bevorzugt 1 bis 8. mm, beson- 
40 ders bevorzugt 2 bis 6 xnm, ganz besonders bevorzugt 2 bis 3,5 mm. 

Die Katalysatorherstellung ist im Allgemeinen ein mehrstufiger 
Prozefi, bei dem man zunSchst eine sogenannten Katalysatorprecur- 
sor herstellt und diesen anschlieJSend durch Kalzinierung in die 
45 aktive Form OberfOhrt. Die beim erf indungsgemaSen Verfahren ein- 
setzbaren Katalysatorprecursor kSnnen beispielsweise wie in den 
Patentschriften US 5,275,996 und US 5,641,722 oder der Offenle- 
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gungsschrift WO 97/12674 beschrieben hergestellt werden. Die we- 
sentlichen Schritte einer bevorzugten Herstellung des Katalysa- 
torprecursors sind im Folgenden erlautert. 

5 (a) Umsetzung einer ftlnfwertigen Vanadiuiccverbindung (z.B. V2O5) 
und gegebenenfalls einer Promo torkomponente (z.B. M0O3) mit 
einem organischen, reduzierenden Losiangsmittel (z.B. Alkohol, 
wie etwa Isobutanol) in Gegenwart einer funfwertigen 
Phosphorverbindung (z.B. Ortho- und/oder Pyrophospliorsaure, 
10 phosphorsaTireester) und/oder einer dreiwertigen Phosphor- 

verbindung (z.B. phosphor ige SSLure) unter Erwarmen. Gegebe- 
nenfalls kann diese Stufe in Gegenwart eines dispergierten, 
pulverfontiigen Tragermaterials durchgefuhrt werden. Bevorzugt 
ist die Umsetzung ohne Zusatz von Tragennaterial - 

15 

(b) Isolierung des gebildeten Vanadium-, Phosphor-, Sauerstoff 
und gegebenenfalls Promotor enthaltenden Katalysatoirprecur- 
sors CVPO-Precursor") , z.B. durch Filtration oder Eindamp- 
fung. 

20 

(c) Trocknung des VPO-Prec\irsors und bevorzugt beginnende Prafor- 
mierung durch Temperung bei einer Tempera ttir von 250 bis 
350^0. Dem getrockneten \md bevorzugt geteicqperten VPO-Precur- 
sor-Pulver kann nun gegebenenfalls pulverf ormiges TrSger- 

25 material und/oder ein sogenannter Porenbildner , wie 

beispielsweise Stearins^ure, Cellulose oder Paraffine unter- 
mischt werden. Bevorzugt ist die Weiterverarbeitung ohne Zu- 
satz eines Tragermaterials sowie ohne Zusatz eines Porenbild- 



ners , 



30 



(d) Formgebung durch Oberftihrung in die gewvinschte Struktur, 

bevorzugt in die im Wesentlichen hohlzylinderf 6rmige Struk- 
tur. Die Formgebimg erfolgt bevorzugt durch Tablettierung, 
vorteilhafterweise unter vorheriger Untermischung eines soge- 
35 nannten Gleitmittels, wie etwa Graphit. 

Als weniger bevorzugte Alternative zur Tablettierung sei 
beispielsweise die Extrusion genannt. Bei dieser Variante 
teigt man beispielsweise den in (b) erhaltenen VPO-Precursor 
40 ■ an, um eine extrusionsf ahige Masse zu erhalten. Diese kann 

dann in die gewunschte Struktur extrutiert und zum Erhalt des 
einsetzbaren Katalysatorprec\irsors getrocknet werden. 

Die Kalzinierung des Katalysatorprecursors erfolgt im Allgemeinen 
45 in Gegenwart einer Atmosphere, enthaltend Sauerstoff, Wasserstof- 
foxid (Wasserdaitpf ) und/oder Inertgas in einem Tempera txirbereich 
von 250 bis SOCC- Als geeignete Inertgase seien beispielsweise 
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Stickstoff , Kohlendioxid \ind Edelgase genannt. Bevorzugt werden 
bei der Kalzinierung nach dem erf indungsgemafien Verfahren minde- 
stens zwei Kalzinierungszoneii/ beispielsweise zwei bis zehn Kal- 
zinierungszonen, mit unterscbiedlicher Gasatmosphare und gegebe- 
5 nenfalls unterschiedlicher Tenqperatur durchlaufen. Durch geei- 
gnete, an das jeweilige Katalysator system angepaSte Kombination 
von Temper atur en, Behandlungsdauem und Gasatmospharen kann die 
mechanische und katalytische Eigenschaf t .des Katalysators beein- 
flufit iind somit gezielt eingestellt werden. 

Bevorzugt ist eine Kalzinienmg, bei der man den Katalysatorpre- 
cursor 



10 




(a) in mindestens einer Kalzinierungszone in einer oxidierenden 
15 Atmosphare mit einem Sauerstof f-Gehalt von 2 bis 21 Vol.-% 

auf eine Tenperatur von 200 bis SSO^'C aufheizt und xinter die-- 
sen Bedingxingen bis zur Einstellung der gewiinschten mittleren 
Oxidationsstufe des Vanadi\jms belafit; und 



20 



(b) in mindestens einer weiteren Kalzinierungszone in einer 

nicht-oxidierenden Atmosphere mit einem Sauerstof f-Gehalt von 
<0,5 Vol.-% \ind einem Wasserstof f oxid-Gehalt von 2.0 bis 
75 Vol.-% auf eine Tenqperat\ir von 300 bis 56o°C aufheizt \ind 
>0,5 Stunden unter diesen Bedingungen beiaSt, 



25 



Bei Schritt (a) wird der Katalysatorprecursor in einer oxidierend 
wirkenden Atmosphare mit einem Gehalt an molekularem Sauerstoff 
von im Allgemeinen 2 .bis 21 Vol.-% urid bevorzugt von 5 bis 
21 Vol.-% bei einer Temperatiir von 2 00 bis 350^C und bevorzugt von 
30 250 bis 350*=^C uber einen Zeitravim, der wirksam ist, die gewiinschte 
mittlere Oxidationsstufe des Vanadiums einzustellen, belassen. Im 
Allgemeinen setzt man bei Schritt (a) Mischungen aus Sauerstoff, 
Inertgasen (z.B. Stickstoff oder Argon) , Wasserstof foxid (Wasser- 
dampf ) und/oder Luft sowie Luft ein. Aus der Sicht des durch die 
35 Kalzinierungszone (n) gefOhrten Katalysatorprecursors kann die 
Tenperatur w^hrend des Kalzinierschrittes (a) konstant gehalten 
werden, im Mittel steigen oder fallen. Da dem Schritt (a) im 
Allgemeinen eine Aufheizphase vorangeschaltet ist, wird die 
Tempera tur in der Kegel zvmachst ansteigen, urn dann )pei dem ge- 
40 wOnschten Endwert einzupendeln. Im Allgemeinen ist daher der Kal- 
zinierungszone von Schritt (a) mindestens eine weitere Kalzinie- 
rungszone z\xx Aufheiz\ang des Katalysatorpreciirsors vorangeschal- 
tet. 



45 Der Zeitraum, tiber den die Temperung in Schritt (a) aufrecht er- 
halten wird, ist beim erf indungsgemaSen Verfahren bevorzugt der- 
art zu wahlen, dass sich eine mittlere Oxidationsstufe des Vana- 
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diums auf einen Wert von +3,9 bis +4,4, bevorzugt von +4,0 bis 
+4,3, einstellt. Die Bestimmung der mittleren Oxidations stufe des 
Vanadiums erfolgt iiber potentiometrische Titration nach nach der 
in den Beispielen beschriebenen Methode. 

5 

Da die Bestimmung der mittleren Oxidationsstuf e des Vanadiioms 
wahrend der Kalzinienmg aus apparativen iind zeitlictien Grtinden 
nur auSerst schwierig zu bestimmen ist, ist der erf orderliche 
Zeitraum vorteilhaf terweise in Vorversuchen experimentell zu be- 
10 stimmen. In der Regel dient hierzu eine Mefireihe, bei der unter 
definierten Bedingungen getenipert wird, wobei die Proben nach un- 
terschiedlichen Zeiten aus dem System entfernt, abgekOhlt xind be- 
zttglich der mittleren Oxidationsstuf e des Vanadiiuos analysiert 
werden . 

15 

Der bei Schritt (a) erf orderliche Zeitraum ist im Allgemeinen ab- 
hangig von der Natur des Katalysatorprecursors, der eingestellten 
Tempera tvir vmd der gewahlten GasatmosphSre, insbesondere des Sau- 
erstof f -Gehalts . Im Allgemeinen erstreckt sich der Zeitraum bei 

20 Schritt (a) auf eine Dauer von iiber 0,5 Stunden und bevorzugt von 
Hber 1 Stunde. Im Allgemeinen ist ein Zeitraum von bis zu 4 Stvin- 
den, bevorzugt von bis zu 2 St\mde zur Einstelliing der gewOnsch- 
ten mittleren Oxidationsstuf e ausreichend. Unter entsprechend 
. eingestellten Bedingungen (z.B. xinterer Bereich des Tempera tur- 

25 intervalls vmd/oder geringer Gehalt an molekularem Sauerstoff ) 
kann aber auch ein Zeitravim von iiber 6 St\mden erforderlich sein. 

Bei Schritt (b) wird die erhaltene Katalysatorzwischenstufe in 
einer nicht-oxidierenden Atmosphare mit einem Gehalt an molekula- 
30 rem Sauerstoff von 5 0,5 Vol.-% und an Wasserstof f oxid (Wasser- 
dampf) von. 20 bis 75 Vol.-%, bevorzugt von 30 bis 60 Vol.-% bei 
einer Teit5)eratur von 300 bis 500°C und bevorzugt von 350 bis 450''C 
iiber einen Zeitraum von SO, 5 Stunden, bevorzugt 2 bis 10 Stunden 
und besonders bevorzugt 2 bis 4 Stvmden belassen. Die nicht-oxi- 
35 dierende Atmosphare enthalt neben dem genannten Wasserstof f oxid 
im Allgemeinen iiberwiegend Stickstoff und/oder Edelgase, wie 
beispielsweise Argon, wobei hierunter keine EinschrSnkung zu ver- 
stehen ist. Auch Gase, wie beispielsweise Kohlendioxid sind prin- 
zipiell geeignet. Bevorzugt enthalt die nicht-oxidierende Atmosp- 
40 hare >40 Vol.-% Stickstoff. Aus der Sicht des d\arch die Kalzinie- 
rungszone(n) gefiihrten Katalysatorprecursors kann die Temperatur 
wahrend des Kalzinierschrittes (b) konstant gehalten werden, im 
Mittel steigen oder fallen. Wird Schritt (b) bei einer hSheren 
Oder tieferen Teraperatur als Schritt (a) durchgef iihrt , so befin- 
45 det sich zwischen den Schritten (a) vmd (b) in der Regel eine 
Aufheiz- oder Abktihlphase, welche gegeberienfalls in einer wei- 
teren Kalziniervaigszone implementiert ist. Itoi eine verbesserte 
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Treimung z\ir sauerstof fhaltigen Atmosphere des Schrittes (a) zu 
ermdglichen, kann diese weitere Kalzinierungszone zwischen (a) 
und (b) beispielsweise zur Spxllixag mit Inertgas, wie beispiels- 
weise Sticks toff, gespult warden. Bevorzugt wird Schritt (b) bei 
5 einer um 50 bis 150 hSheren Temperatur als Schritt (a) diirchge- 
fuhrt / 

Im Allgemeinen iimfasst die Kalziniernng einen weiteren, zeitlich 
nach Schritt (b) durchzufiihrenden Schritt (c) , bei deia man den 
10 kalzinierten Katalysatorprecursor in einer Inertgas -Atmosphere 
auf eine Tenperatur von <300''C, bevorzugt von < 200^*0 \md beson- 
ders bevorzugt von <150**C abkOhlt. 

Vor, zwischen und/oder nach den Schritten (a) und (b) , bezie- 
15 hungsweise (a) , (b) und (c) sind bei der Kalzinierung nach dem 
erfindungsgemefien Verfahren weitere Schritte moglich, Ohne limi- 
tierend zu wirken seien als weitere Schritte beispielsweise Jlnde- 
r\mgen in der Temperatur (Aufheizen, Abktihlen) , Anderungen in der 
Gasatmosphare (Umstellung der GasatmosphSre) , weitere Haltezei- 
20 ten, tiberftihrungen der Katalysatorzwischenstuf e in andere Appa- 
rate oder Unterbrechungen des gesamten Kalziniervorgangs genannt. 

Da der Katalysatorprecursor in der Kegel vor Beginn der Kalzinie- 
rung eine Temperatur von < 100**C besitzt, ist dieser vor Schritt 

25 (a) iiblicherweise aufzuheizen. Das Aufheizen kann unter Anwendung 
verschiedener Gasatmospharen durchgefOhrt werden. Vorzugsweise 
wird das Aufheizen in einer oxidierend wirkenden Atmosphere, wie 
vmter Schritt (a) definiert, oder einer Inertgas-AtmosphSre, wie 
tmter Schritt (c) definiert, durchgef tLhrt . Auch ein Wechsel der 

30 Gasatmosphare wahrend der Aufheizphase ist moglich. Besonders 
bevorzugt ist das Aufheizen in der oxidierend wirkenden Atmosp- 
here, welche auch in Schritt (a) angewendet wird. 

Die beim erf indungsgemefien Verfahren bevorzugt einzusetzenden 
35 Katalysatoren weisen ein Phosphor/Vanadixim-Atomverhaltnis von 0,9 
bis 1,5, besonders bevorzugt von 0,9 bis 1,2 und ganz besonders 
bevorzugt von 1,0 bis 1,1, eine mittlere Oxidations stufe des Va- 
nadiiims von +3,9 bis +4,4 und besonders bevorzugt von 4,0 bis 
4,3, eine BET-Oberf lache von 10 bis 50 m2/g und besonders bevor- 
40 zugt von 20 bis 40 m2/g, ein Porenvolumen von 0,1 bis 0,5 ml/g \md 
besonders bevorzugt von 0,2 bis 0,4 ml/g und eine Schtittdichte 
von 0,5 bis 1,5 kg/1 xmd besonders bevorzugt 0,5 bis 1,0 kg/1 
auf. 

45 Als Kohlenwasserstof fe mit mindestens vier Kohlenstof f atomen kon- 
nen beim erf indungsgemefien Verfahren aliphatische und aromati- 
sche, gesettigte und ungesettigte Kohlenwasserstof fe mit minde- 
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stens vier Kohlenstof f atomen, wie beispielsweise 1, 3-Butadien, 

1- Buten, 2-cis-Buten, 2-trans-Buten, n-Buteai, C4-Geiaisch, 
1,3-Pentadien, 1 , 4-Pentadien, 1-Penten, 2 -c is -Pent en, 2-trans- 
Penten, n-Pentan, Cyclopentadien, Dicyclopentadien, Cyclopenten, 

5 Cyclopentan, Cs-Gemisch, Hexene, Hexane, Cyclohexan \md Benzol ge- 
eignet. Bevorzugt eingesetzt warden 1-Buten, 2~cis-Buten, 

2 - trans -But en, n-Butan, Benzol oder deren Mischiingen. Besonders 
bevorzugt ist- der Einsatz von n-Butan und n-Butan-baltigen Gasen 
imd Fliissigkeiten. Das verwendete n-Butan stammt dai>ei bevorzugt 

10 aus dem Erdgas, aus Steamcrackem oder FCC-Crackem. 

Die Zugabe des Kohlenwasserstof f s erfolgt im Allgemeinen mengen- 
geregelt, d.b. unter stetiger Vorgabe einer definierten Menge pro 
Zeiteinheit, Der Kohlenwasserstof f kann in fiassiger oder gasf5r- 
15 miger Form dosiert werden. Bevorzugt ist die Dosierung in fliissi- 
ger Form mit anschliefiender Verdeumpfung vor Eintritt in den Rohr- 
btindelreaktor . 

Als Oxidationsmittel werden Sauerstoff enthaltende Gase, wie 
20 beispielsweise Luft, synthetische Luft, ein mit Sauerstoff ange- 
reichertes Gas oder auch sogenannter "reiner", d.h. z.B. aus der 
Luftzerlegung stammender Sauerstoff eingesetzt. .Auch das Sauer- 
stoff -enthaltende Gas wird mengengeregelt zugegeben. 

25 Das dxirch den Rohrbiindelreaktor zu leitende Gas enthalt im Allge- 
meinen eine Kohlenwasserstof f-Konzentration von 0,5 bis 15 Vol.-% 
und eine Sauerstof f-Konzentration von 8 bis 25 Vol.-%. Der zu 
einhundert Vol.-% fehlende Anteil setzt sich aus weiteren Gasen 
wie beispielsweise Stickstoff , Edelgasen, Kohlenmonoxid, Kohlen- 
30 dioxid, Wasserdampf, oxygenierte Kohlenwasserstof fe (z.B. Metha- 
nol, Formaldehyd, AmeisensaLure, Ethanol, Acetyaldehyd,. Essig- 
saure, Propanol, Propionaldehyd, PropionsSure, Acrolein, Croton- 
aldehyd) und deren Mischiingen zusainmen. Bevorzugt betragt der n- 
Butan-Anteil an der Gesamtmenge ah Kohlenwasserstof f >90% und be- 
35 senders bevorzugt >95%. 

Zur Gewahrung einer langen Katalysatorstandzeit und weiteren Er- 
hShung von Umsatz, Selektivitat, Ausbeute, Katalysator-Belastung 
und Raijm/Zeit-Ausbeute wird dem Gas beim erf indxingsgemafien Ver- 

40 fahren bevorzugt eine fiachtige Phosphorverbindung zugefiihrt. 
Ihre Konzentration betrSgt im Feed am Reaktoreingang mindestens 
0,2 Volumen-ppm, d.h. 0,2-10-6 Volumenanteile der fltichtigen 
Phosphoirv'erbindungen bezogen auf das Gesamtvoliamen des Gases am 
Reaktoreingang. Bevorzugt ist ein Gehalt von 0,2 bis 20 Volxomen- 

45 ppm, besonders bevorzugt von 0,5 bis 10 Volumen-ppm. Als fltlch- 
tige Phosphorverbindungen sind all jene Phosphor-enthaltende 
Verbindungen zu verstehen, welche in der gewtinschten Konzen- 
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tration unter den Einsatzbedingungen gasfSrinig vorliegen. Als ge- 
eignete fliichtige Phosphorverbindungen sind beispielsweise 
Phosphine xtnd Phosphor saureester genannt. Besonders bevorzugt ist 
Tri-(Ci- bis Ci-alkyl ) -phosphat imd ganz besonders bevorzugt Tri- 
5 methylphosphat, Triethylphosphat und Tripropylphosphat, ins- 
besondere Triethylphosphat . 

Das erfindungsgemaSe Ver f ahren • wird bei einer Temperatur von 350 
bis SOCC dvirchgef Ohrt . Unter der genaimten Ten^jeratur ist die 
10 mittlere TeiRperatur des warmetragermediums zu verstehen. Bevor- 
zugt wird das erf indungsgemaSe Verfahren bei einer Temperatur von 
380 bis 460'*C und besonders bevorzugt 380 bis 440°C durchgef tihrt . 

Das erf indungsgemafie Verfahren kann bei einem Druck unterhalb von 
15 Normaldruck (z.B. bis 0,05 MPa abs) als auch oberhalb von Normal- 
druck (z.B. bis 10 MPa abs) ausgeiibt werden. Darunter ist der in 
der Rohrbttndelreaktor-Einheit am Reaktorausgang vorliegende Druck 
zu verstehen. Bevorzugt ist ein Druck von 0,075 bis 1,0 MPa abs, 
besonders bevorzugt 0,075 bis 0,5 MPa abs. 

20 

Das erfindungsgemaSe Verfahren kann in zwei bevorzugten 
Verfahrensvarianten, der Variante mit "geradem Durchgang" und der 
Variante mit "Rackfiihrung" durchgef Ohrt werden. Beim "geraden 
Durchgang" wird aus dem Reaktoraustrag Maleinsaureanhydrid und 
25 gegebenenfalls oxygenierte Kohlenwasserstof f-Nebenprodukte ent- 
femt und das verbleibende Gasgemisch ausgeschleust und gegebe- 
nenfalls thennisch verwertet. Bei der "Rtickfuhrung" wird aus dem- 
Reaktoraustrag ebenfalls MaleinsSureanhydrid und gegebenenfalls 
oxygenierte Kohlenwasserstof f-Nebenprodukte entfemt, das ver- 
30 bleibende Gasgemisch, welches nicht-\amgesetzten Kohlenwasserstof f 
enthalt, ganz oder teilweise zum Reaktor riickgef tihrt . Eine wei- 
tere Variante der "Riickf tihrung" ist die Entfemung des nicht-um- 
gesetzten Kohlenwasserstof fs und dessen RtlckfOhrung zum Reaktor. 

35 In einer besonders bevorzugten Aus fiihrungs form zur Herstellung 
von Maleinsaureanhydrid setzt man n-Butan als Ausgangs-Kohlenwas- 
serstoff ein und ftlhrt die heterogenkatalytische Gasphasen- 
oxidation in Gegenwart von Luft als Sauerstoff enthaltendes Gas 
und von Triethylphosphat als fldchtige Phosphorverbindung in 

40 einer RohrbOndelreaktor-Einheit mit zwei, durch jeweils einen 
Salzschmelze-Kreislauf gekOhlten Reaktionszonen im.. "geraden 
Dxirchgang" durch. Die erste Reaktionszone wird dabei in einem 
nach den Formeln (I) und (II) ermittelten Bereich und die zweite 
Reaktionszone in einem nach den Formeln (III) und (IV) ermittel- 

45 ten Bereich betrieben. Die dafOr erf orderlichen Werte fiir 

Td(1. Zone), TsB,Amax(l- Zone), Td(2. Zone)' und TsB,Ainax{2 . Zone) 



BASF Afctiezigese 



m 



haft 



20010576 



PF 



21 

warden dabei in vorhergehenden Versuchen in einer geeigneten Ver- 
suchsanlage experimentell entiittelt. 

Das erfindungsgemaSe Verfahren zur Herstellung von MaleinsSure- 
5 anhydrid entioglicht eine in Bezug auf das Durchgehen der Reaktion 
sicherheitstechnisch unproblematische Reaktionsftihr\ang und fiihrt 
auch bei hoher Kohlenwasserstof f-Belastung des Katalysators uber 
einen langen Zeitraum von mehreren Monaten bis einigen Jahren 
hinweg zu einem hohen Umsatz, einer hoher Selektivitat sowie 
10 einer hohen Ausbeute an Wertprodukt. Dadurch wird eine hohe Raum- 
Zeit-Ausbeute erzielt und dermoch eine friihzeitige Schadigung des 
Katalysators vermieden oder zumindest stark gemindert. 




15 



Def initionen 

Die in dieser Schrift verwendeten GrSlSen sind, falls nicht anders 
erwahnt, wie folgt definiert: 



20 



Raum/ Zeit-Ausbeute 



Belastung 



25 



GHSV (gaseous ho\irly space velocity) = 



^Malei nsdureanhydri d 
VKdtafysator* t 

Vkohlenwasserst^qff 
VKaudysator' t 

Vgcs 



VKatalysator t 



Uinsatz U 



30 



Selektivitat S 



35 



Ausbeute A 



US 



40 



45 
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mMaleinsaureanhydrid Masse an produziertem Maleinsaureanhydrid [gl 
VKatalysator 



VKohl enwas sers toff 



10 




15 



Voas 



20 



25 A 



I^KW, Reaktor, ein 



30 



HkW, Reaktor, aus 



HHSA, Reaktor, aus 



35 



Tsb(1- Zone) 



40 Tfisd- Zone) : 
Tsb(2 . Zone) : 

45 Ths(2 . Zone) : 



Schiittvolximen Katalysator, sxunmiert uber alle 
Reaktionszonen [1] 



Zeiteiniieit [h] 

auf O^'C iind 0,1013 MPa normiertes Volumen des 
Kohlenwas sers toffs in der Gasphase am Reakto- 
reingcLng [Nl] 

(Rechnerische GroSe. Liegt ein Kohlenwas sers toff 
unter die sen Beding\ingen in der Fltissigphase 
vor, so wird Ober das ideale Gasgesetz das hypo- 
thetische Gasvolumen berechnet.) 

auf O^C \and 0,1013 MPa normiertes Volumen der ge- 
samten Gasmenge am Reaktoreingang [Nl] 

Umsatz an Kohlenwasserstof f en pro Reaktordurch- 
gang 

Selektivitat bzgl . Maleinsaxireanhydrid pro 
Reaktordurchgang 

Ausbeute an Maleinsaureanhydrid pro Reaktor- 
durchgang 

Stof fmengenstrom an Kohlenwasserstof fen am Reak- 
toreingang [mol/h] 

Stof fmengenstrom an Kohlenwasserstof fen am 
Reaktorausgang [mol7h] 

Stof fmengenstrom an MaleinsSureanhydrid am 
ReaJctorausgang [mol /h] 

Mittlere Salzbad-Ten^eratur in der ersten 
ReaJct i ons z one 

HeiBpoinkt-Temperatur in der ersten Reaktionszone 

Mittlere Salzbad-Temperatur in der zweiten 
Reakt i ons z one 

HeiSpunkt-Teraperatur in der zweiten Reaktions- 
zone 
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Beispiele 

Bestimmung der mittleren Oxidationsstuf e des Vanadiums 

5 Die Bestimnvung der mittleren Oxidationsstuf e des Vanadiums er- 
folgte liber potentiometrische Titration - 

Zur Bestimmung werden jeweils 200 bis 300 mg der Probe unter 
Argonatmo sphere in eine Mischung aus 15 mL 50%-iger Schwef elsaure 
und 5 mL 85%--iger Phosphor saure gegeben und xanter Erwarmen ge- 

10 15st. Die lidsung wird anschliefiend in ein Titrationsgef aiS, wel- 
ches mit zwei Pt-Elektroden ausgestattet ist, uberfiihrt. Die 
Titrationen werden jeweils bei 80°C durchgef lihrt . Zuerst erfolgt 
eine Titration mit 0,1 molarer Kaliuit^eirmanganat-Losung . Werden 
zwei Stufen in der potentiometrischen Kuirve erhalten, so lag das 

15 Vanadium in einer mittleren Oxidationsstuf e von +3 bis kleiner +4 
vor. Wird nur eine Stufe erhalten, so lag das Vanadi\m in einer 
Oxidationsstuf e von +4 bis kleiner +5 vor. 

Bei dem erstgenannten Fall (zwei Stufen / +3 <Vox < +4) enthait 
20 die Lasung kein V5+, das heiSt das gesamte Vanadixam wurde titri- 
metrisch erfaSt. Ober den Verbrauch der 0,1 molar en Kaliumperman- 
ganat-Losung \ind der Lage der beiden Stufen wird die Menge an V3+ 
und V^+ berechnet. Der gewichtete Mittelwert ergibt dann die mitt- 
lere Oxidationsstuf e. 

25 

Bei dem zweitgenannten Fall (eine Stufe / +4 <Vox < +5) kann aus 
dem Verbrauch der 0,1 molaren Kaliximpermanganat-Losxing die Menge 
an V*+ berechnet werden. Durch anschlieiSende Reduktion des ge- 
samten V5+ der erhaltenen L5sung mit einer 0,1 molaren Ammonium- 
30 eisen(II) -sulfat-Losimg und emeute Oxidation mit 0,1 molarer Ka- . 
li\impermanganat-Lasung kann die Gesamtmenge an Vanadium berechnet 
werden. Die Dif ferenz zwischen der Gesamtmenge an Vanadixm \md 
der Menge an V^* ergibt die ursprtinglich vorhandene Menge an V5+, 
Der gewichtete Mittelwert ergibt dann die mittlere Oxidations- 
35 stufe. 

Bestimmung der Seitendruckf estigkeit der Hohlzylinder 

Zur Bestimmung der Seitendruckf estigkeit wurden in nacheinander 
40 folgenden Messxingen die Hohlzylinder mit der gerundeten Seiten- 
flache jeweils auf die plane Metall-Auf lageplatte einer entspre- 
chenden Mefieinrichtung gestellt. Die beiden planparallelen Dek- 
kelfiachen befanden sich somit in vertikaler Richtung. Nun wurde 
ein planer Metall-Stempel von oben mit einer Vorschubgeschwindig- 
45 keit von 1,6 mm/min auf den Hohlzylinder zugefahren \md der zeit- 
liche Verlauf der Kraf teinwirkung auf den* Hohlzylinder bis zu 
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dessen Bruch aufgezeichnet , Die Seitendruckf estigkeit des einzel- 
nen Hohlzylinders entspricht der maximal eingewirkten Kraft. 

Zur Bestimmung der Seitendruckf estigkeit warden unter Mittelwert- 
5 bildung jeweils 30 Einzelmessiangen durchgef \ihrt . 

Bestimmung des Abriebs 

Zur Bestimmung des Abriebs wurden etwa 50 g entstaubter Hohl- 
10 zylinder in eine Plexiglastrommel mit einem Innendurchmesser von 
290 mm, einer Tromnielli5he von 40 mm \md einem zwischen Drehachse 
und AuSenwandimg bef indlichen, mit der Plexiglastrommel fest ver- 
b\indenen, 3creisf6rmig gekriimmten (Radius 80 mm) Plexiglaseinbau, 
welcher die gesamte TrommelhShe von 40 mm umfasst, gegeben. Nun 
15 wurde die Plexiglastrommel, deren Drehachse sich in horizontaler 
Richtung bef and, 18 Minuten lang mit 25 Umdrehungen pro Minute 
gedreht. AnschlieSend wurde der Abrieb der Probe abgesiebt, die 
verbliebenen Partikel entsta\ibt imd zuruckgewogen . Der Abriebs- 
wert ergibts sich nun aus dem Quotienten der Verlustmasse zur ur- 
20 sprtoglich eingewogenen Masse. 



Versuchsanlage ^ 

Die Versuchsanlage war ausgestattet mit einer Zufuhr-Einheit und 
25 einem Reaktorrohr. Der Ersatz eines Rohrbundelreaktors dxirch ein 
Reaktorrohr ist im Labor- oder TechnikumsmaSstab sehr gut mog- 
lich, sofem die Abmessungen des Reaktorrohres im Bereich eines 
technischen Reaktorrohres liegen. Die Anlage wurde im "geraden 
Durchgang" betrieben. 

©30 
Der Kohlenwasserstoff wurde mengengeregelt in fltissiger Form iiber 
eine Piompe" zugegeben. Als Sauers toff -halt iges Gas wurde Luft 
mengengeregelt zugegeben. Triethylphosphat (TEP) wurde ebenfalls 
mengengeregelt, gel5st in Wasser,* in fltlssiger Form zugegeben, 

35 

Die Rohrbtindelreaktor-Einheit bestand aus einem Rohrbxindelreaktor 
mit einem Reaktorrohr. Die Lange des Reaktorrohr s betrug 6,5 m, 
der Innend\irchmesser 22,3 mm. Innerhalb des Reaktorrohres bef and 
sich in einem Schutzrohr mit 6 inm AulSendurchmesser ein Multi- 
40 Thermoelement mit 20 TemperaturmeSstellen . Die Temperierung des 
Reaktors erfolgte durch zwei getrennt regelbare, hintereinander- 
liegende warmetrager-Kreislauf e mit einer LSnge von jeweils 
3,25 m. Als WSLrmetragermedium wurde eine Salzschmelze eingesetzt. 

45 Das Reaktorrohr wurde von dem Reaktionsgasgemisch von oben nach 
unten durchstr5mt. Die oberen 0,2 m des 6,5 m langen Reaktorroh- 
res blieben ungefullt. Als Nachstes folgte eine 0,3 m lange Vor- 
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heizzone, welche mit Steatitf ormkdrpem als Inertmaterial gefailt 
war. Im Anscliliifi an die Vorheizzone folgte die Katalysator- 
schtittxang, welche insgesamt 2144 mL Katalysator enthielt. 

5 Direkt nach der Rohrbiindelreaktor-Einheit wurde gasf5rmiges 

Prodiikt entnommen und der gaschroiciatographischen on-line' Analytik 
zugefuhrt. Der Hauptstrom des gasf5nnigen Reaktoraustrags wurde 
aus der Anlage ausgeschleust . 

10 Herstellxmg des Katalysators 

In einem mit Stickstoff inertisierten, liber Druckwasser auiSenbe- 
heizbaren 8 m^-Stahl/Email-Ruhrkessel mit Strombrechern wurden 
6,1 m^ Isobutanol vorgelegt. Nach Inbetriebnahme des dreistufigen 

15 Impellerrtihrers wurde das Isobutanol unter RiickflulS auf 90**C auf- 
geheizt. Bei dieser Temperatur wurde nun uber die Forderschnecke 
mit der Zugabe von 736 kg Vanadixampentoxid begonnen. Nachdem nach 
ca. 20 Minuten etwa 2/3 der gewunschten Menge an Vcuiadixinipentoxid 
zugegeben wurden, wurde bei weiterer Zugabe an Vanadiimpentoxid 

20 mit der Einpumpung von 900 kg 105%-iger Phosphorsaure begonnen. 
Zur Reinigung der Pumpe wurden weitere 0,2 m^ Isobutanol nachge- 
pumpt. AnschlieSend wurde das Reaktionsgemisch unter Riickflufi auf 
etwa 100 bis 108®C erhitzt und unter diesen Bedingungen 14 Stunden 
belassen. Im AnschluS daran wurde die heiSe Suspension in eine 

25 zuvor mit Stickstoff inertisierte und beheizte Druckf ilternutsche 
abgelassen \md bei einer Temperatur von etwa 100°C bei einem Druck 
oberhalb der Filtemutsche von bis zu 0,35 MPa abs abfiltriert. 
Der Nutschkucken wurde durch stetiges Einleiten von Stickstoff 
bei lOO^C iind unter Riihren mit einem mittig angeordneten, in der 

30 H6he verstellbaren Rtihrer innerhalb von etwa einer Stiinde 

trockengeblasen. Nach dem Trockenblasen wurde auf ca, ISS'^C aufge- 
heizt und auf einen Druck von 15 kPa abs (150 mbar abs) eva- 
kuiert. Die Trockn\mg wurde bis zu einem Rest-Isobutanolgehalt 
von < 2 Gew.-% im getrockneten Katalysator- Precursor durchge- 

35 ftihrt. 

AnschlieiSend wurde das getrocknete Pulver 2 Stunden unter Luf t in 
einem Drehrohr mit einer Lange von 6,5 m, einem Innenduxchmesser 
von 0,9 m \ind innenliegenden spiral formigen Wendeln behandelt. 

40 Die Drehzahl des Drehrohres betrug 0,4 U/min. Das Pulver wurde in 
einer Menge von 60 kg/h in das Drehrohr gefSrdert. Die Luftzufuhr 
betrug 100 m^/h. Die direkt an der AuiSenseite des Drehrohrs gemes- 
senen Temperaturen der fiinf gleichlangen Heizzonen betrugen 250®C, 
300*^0, 340^*0, 340*'C \md 340**C. Nach dem Abkuhlen auf Ra\mtemperatur 

45 wurde der VPO-Precursor mit 1 Gew.-% Graphit innig vennischt und 
in einem Walzen-Kompaktor korapaktiert . Das Feingut im Kompaktat 
mit einer Partikelgr5Se < 400 Jim wurde abgesiebt und emeut der 
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Kompaktierung zugefUhrt. Das Grobgut mit einer PartikelgrSSe 
2:400 Mm wurde mit weiteren 2 Gew.-% Graphit vermischt und in 
einer Tablettiermaschine zu 5x3x2,5 mm Hohlzylindem (Sufierer 
D\irchmesser x Hohe x Diirchmesser des inneren Lochs) mit einer 
5 Seitendruckfestigkeit von 11 N tablettiert. Um die erf orderliche 
Menge an Katalysatorprecursor zu erlialten, wurden mehrere Ansatze 
durchgef tihrt • 

Etwa 2,7 t der erhaltenen 5x3x2,5 mm Hohlzylindem vmrden in 
10 einer Schattli5he von 9 bis 10 cm kontinuierlich auf ein gasdurch- 
lassiges Fdrderband einer Bandkalziniervorrichtung aus zwei 
hintereinandergeschalteten, identischen Bandkalzinierapparaten 
mit insgesamt acht Kalzinierzonen gegeben. Die ersten 1,4 t wur- 
den zur einmaligen Einstellung der Betriebsparameter der Bandkal- 
15 ziniervorrichtung verwendet. Da sie kein einheitliches Material 
darstellten, wurden sie im Folgenden nicht weiter betrachtet. 

Die Bandkal ziniervorrichtung wurde bei Atmospharendruck betrie- 
ben. Zwischen den Kalzinierzonen 4 und 5 befand sich eine umkap- 
20 selte Obergangszone. Jede der acht Kalzinierzonen umfasste zur 
Erzeug\mg einer Gaszirkulation jeweils einen Ventilator. Jede der 
acht Kalzinierzonen wurde mit der gewOnschten Menge an gewQnsch- 
tem Frischgas versorgt. Zur Erhaltung des gewOnschten AtmosphS- 
rendrucks wurde eine entsprechende Gasmenge abgeftlhrt. Das Volu- 
25 men des pro Zeiteinheit in jeder Kalzinierungszone zirkulierenden 
Gases war grafier als das Volumen des pro Zeiteinheit zu- oder ab- 
gefuhrten Gases. Zwischen zwei auf einander folgenden Kalzinie- 
rungszonen befand sich zxir Verringerung des Gasaustausches je- 
weils eine Trennwand, welche im Bereich des Stromes des Katalysa- 
3 0 torprecursors of fen war. Die LSnge jeder Kalzinierzone betrug 
1,45 m. Die Geschwindigkeit des Forderbandes wurde entsprechend 
der gewOnschten Verweilzeit von etwa 2 Stunden pro Kalzinierzone 
eingestellt. Die einzelnen Zonen wurden wie in Tabelle 1 darge- 
stellt betrieben: 



35 



Tabelle 1 : 

Parameter zum Betrieb der Bandkal ziniervorrichtung. 



40 



Zone 


Temperatur 


zugefuhrtes Frischgas 


Kalzinierzone 1 


Aufheizen auf 250°U 


Luft 


Kalzinierzone 2 


Halten bei 250°C 


Luft 


Kalzinierzone 3 


Halten bei 250°C 


Luft 


Kalzinierzone 4 


Aufheizen auf 310°C 


Luft 


Ubergangszone 


Abkuhlen auf 200SC 




Kalzinierzone 5 


Auflieizen auf 425''C 


N2 


Kalzinierzone 6 


Halten bei 425°C 


NaZ-HaO-Dampf (1:1) 


Kalzinierzone 7 


Halten bei 425"'C 


N2/H2C>-Dampf (1:1) 


Kalzinierzone 8 


AbkQhIen auf Raumtemperatur 





45 
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Auf diese Weise vmrden ca. 1,3 .t fertiger Katalysator kontinuier- 
lich hergestellt. Eine representative Durchschnittsprobe dieses 
Katalysators wies folgende Daten auf: 

5 * mittlere Oxidationsstuf e des Vanadixms (Vox)- 4,16 

* Seitendruckfestigkeit (SDF) : 10,1 N 

* Abrieb: 0,7 Gew.-%. 

Beispiel 1: Einzonenreaktor (2,0 Vol.-% n-Butan) 

10 

Beim Einzonenreaktor wurden beide Warmetrager-Kreislauf e bei 
gleicher Salzbad-Temperatur betrieben. Die eingestellten 
Reaktionsbeding\mgen waren wie folgt: 



15 Gesamtmenge an eingebautem Katalysator: 2144 mL 
Konzentration an n-Butan am Reaktoreingang: 2,0 Vol.-% 

GHSV: 2000 Nl/lRatalysator 
Konzentration an Trie thy Iphosphat (TEP) 

am Reaktoreingang: 2 Vol.-ppm 
20 Konzentration an Wasserdampf 

am Reaktoreingang: 3 Vol.-% 

Beispiel lA: Bestimmung der Durchgehtemperatvir Tod- Zone) 

25 Der Katalysator wurde bei einer mittleren Salzbad-Teirtperat\ir Tsb 
von 3 60^C, einer Konzentration an n-Butan am Reaktoreingang von 
1,0 Vol.-%, einer GHSV von 1700 Nl/lKataiysator nnd einer Konzen- 
tration cin Wasserdampf am Reaktoreingang von 3 Vol.-% angefahren. 
AnschlieSend wurde innerhalb von 7 Tagen die Konzentration an n- 

30 Butan am Reaktoreingang auf 2,0 Vol.-%, die GHSV auf 

2000 Nl/lKatalysator -b und die mittlere Salzbad-Temperatur Tsb auf 
393®C sukzessive erhaht und xinter diesen Bedingungen die Errei- 
chxing eines stabilen Betriebszustands, das heiSt eines Zustandes, 
bei dem innerhalb von 24 Stomden die Drift der HeiiSpunkt-Tempera- 

35 tur Ths(1- Zone) <0,5'*C betrug, abgewartet. Nun wurde die mittlere 
Salzbad-Tenperatur schrittweise, zunSchst um jeweils 2*^0, ab 401°C 
jeweils l^C angehoben. Nach Erreichen eines stabilen Betriebs- 
zustEoxds wurden jeweils die Heifipunkt-Temperatur Tnsd- Zone), der 
Umsatz U, die Ausbeute A \ind die Selektivitat S bestimmt. Bei den 

40 eingestellten SalzbadT-Teraperaturen befanden sich alle Heifipunkte 
im Bereich des oberen Warmetragerkreislauf s . 



Abbildung 1 zeigt den Verlauf von Umsatz U und Ausbeute A in Ab- 
hangigkeit von der mittleren Salzbad-Tenperatur . Mit steigender 
45 mittlerer Salzbad-Temperatur steigt der Umsatz U in dem lanter- 
suchten Bereich kontinuierlich an, wohingegen die Ausbeute an 
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Maleinsaureanhydrid bei einer mittleren Salzbad-Temperatiir 
TsB.Amaxd- ^one) von 404*'C ein Maxiraum von 61,1% aufweist. 

Abbildung 2 gibt die HeiSpiinkt-Temperatur Ths(1- Zone) in AbhSn- 
5 gigkeit von der mittleren Salzbad-Teniperatur Tssd- Zone) wieder. 
Eine Erh5hung der mittleren Salzbad-Ten5>eratur Tsad- Zone) von 
404*'C lam 1°C auf 405°C f-Qhrt zu einer ErhShung der HeiSpunkt-Tem- 
peratur Tasd- Zone) um 3,3''C. Eine weitere Erh6h\ing der mittleren 
Salzbad-Ten5)eratur Tssd- Zone) um 1°C auf 406°C fOhrt zu einer Er- 
10 hahiing der HeiiSpxinkt-Temperatur THsd- Zone) um 10,0°C. Die Durch- 
gehtenperatTir Tod- Zone) liegt somit zwischen 405 und 406°C. Eine 
naherrmgsweise Auswertung vmter Zugrimdelegung der linearen In- 
terpolation zwischen den MeiS-werten ergibt eine Durchgehtemperatur 
Tnd. Zone) von etwa 405, 3°C. 




15 



Beispiel IB: Auswahl des Betriebsbereichs des Einzonenreaktors 




GemaiS der experimentell ermittelten Durchgehtsiperatur Td(1. Zone) 
von 405, B'C folgt nach Formel (I) ein Bereich ftir die einzu- 
20 stellende mittlere Salzbad-Temperatur Tsad- Zone) von 

Tssd. Zone) <405,3°C - I'C . 

xrnd gemafi der experimentell ermittelten mittleren Salzbad-Tempe- 
25 ratvir TgB.Amaxd- Zone) von 404°C, bei der das Maximum der Ausbeute 
an Maleinsatireanhydrid erreicht im Bereich von 

Tssd- Zone) <405,3"'C wurde, nach Formel (II) ein Bereich fQr die 
einzustellende mittlere Salzbad-Tentperatur Tsad- Zone) von 



30 404°C - 20''C S Tssd- Zone) <404°C + lO'C. 



Somit ergibt sich ftlr den erf indungsgemSSen Betrieb des Einzonen- 
reaktor beim Einsatz des gewahlten Katalysators und unter den ge- 
wahlten Betriebsbedingvmgen eine mittlere Salzbad-Temperatur 

35 Tsad- Zone) im Bereich von 384 bis 404, 3°C. Um jedoch eine mSg- 
lichst hohe Ausbeute an Maleinsaureanhydrid zu erhalten und eine 
mSglichst hohe Sicherheit zu erreichen ist es besonders vorteil- 
haft, das Verfahren bei einer mittleren Salzbad-Temperatxir 
Tsad. Zone) im Bereich von (404 - 5)''C bis (405,3 -2)«C, also im 

40 Bereich von 399 bis 403 , 3°C zu betreiben, was einer Ausbeute an 
Maleinsaureanhydrid von etwa 56,9 bis 59,8% entspricht. Ins- 
besondere ist es zur Erreichung einer besonders hohen Sicherheit 
ganz besonders vorteilhaft, das Verfahren bei einer mittleren 
Salzbad-Teit5)eratur Tgad- Zone) im Bereich von (404 - 5)"*C bis 

45 (405,3 - 4)''C, also im Bereich von 399 bis 401, 3°C zu betreiben, 
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was einer Ausbeute an Maleinsauxeanhydrid von etwa 56,9 bis 58,7% 
entspricht . 

Es sei betont, dass das experimentell ermittelte Maxinuun der Ma- 
5 le ins axireanbydr id- Ausbeute von 61,1% bei einer mittleren Salzbad- 
Temperatxir Tssd- Zone) von 404''C liegt. Im vorliegenden Fall wird 
durch Formel (I) die einzustellende mittlere Salzbad-Temperatur 
Tsb(1- Zone) auf < 404, 3^*0, bevorzugt auf 403, 3°C und besonders 
bevorzugt auf 401,3^*0 begrenzt und dadurch die Gefahr plotzlich 

10 auftretender, unkontrollierter Tempera turspitzen im Katalysator- 
bett des Rohrbilndelreaktors , welche den Katalysator irreversibel 
schadigen konnten, signifikant herabgesetzt beziehungsweise aus- 
gesctilossen. Durcb die erf indungsgemafie MaEnahme wird somit die- 
ser gefahrliche Bereich ausgeschlossen \ind ein sicherer Betrieb 

15 des Verfahrens sichergestellt sowie eine frtihzeitige thermische 
Schadigung des Katalysators vermieden. 

Beispiel 2: Zweizonenreaktor (2,0 Vol.-% n-Butan) 

20 Die eingestellten Reaktionsbedingungen waren wie folgt: 

Gesamtmenge an eingebautem Katalysator: 2144 mL 
Konzentration an n-Butetn am Reaktoreingang: 2,0 Vol.-% 

GHSV: 2000 Nl / iRatalysator 
25 Konzentration an Triethylphosphat (TEP) 

am Reaktoreingang: 2 Vol.-ppm 
Konzentration an Wasserdampf 

am Reetktoreingang : 3 Vol,-% 



30 Da die Reaktionsbedingungen in der oberen Reaktionszone des Ein- 
zonenreaktors und der ersten Reaktionszone des Zweizonenreaktors 
identisch sind, ist auch die Durchgehtemperatur Tpd. Zone) des 
Einzonenreaktors identisch mit der Durchgehtemperatur der ersten 
Reaktionszone Td(1. Zone) des Zweizonenreaktors. Daher sei bezug- 

35 lich der Bestimmung der Durchgehtemperatur der ersten Reaktions- 
zone Td(1. Zone) des Zweizonenreaktors sowie der Auswahl des ent- 
sprechenden Betriebsbereichs auf Beispiel 1 verwiesen. 

Die erste Reaktionszone des Zweizonenreaktors ist somit beim Ein- 
40 satz des gewShlten Katalysators und unter den gewahlten Betriebs- 
bedingungen bei einer mittleren Salzbad-Temperatur Tssd- Zone) im 
Bereich von 384 bis 404,3**C, besonders vorteilhaft im Bereich von 
399 bis 403,3**C und gcuiz besonders vorteilhaft im Bereich von 399 
bis 401,3*0 zu betreiben. 

45 
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Beispiel 2A: Bestimmung der Dur chgeh temper a tiir Td{2. Zone) 

Im vorliegenden Beispiel wurde die erste Reaktionszone des Zwei- 
zonenreaktors bei einer mittleren Salzbad-Teicperat\ir Tsb(1« Zone) 
5 von 400°C betrieben. 

Der Katalysator wurde nun bei einer mittleren Salzbad-Teinperatur 
der ersten Reaktionszone Tsb(1- Zone) von 400°C und einer 
mittleren Salzbad-TemperatTir der zweiten Reaktionsone Tsb(2. Zone) 

10 von 402**C in einen stabilen Betriebszustand gefahren. Nun wurde 
die mittlere Salzbad-Temperatur der zweiten Reaktionsone 
Tsb(2. Zone) schrittweise um jeweils 1®C angehoben und die Errei- 
chung eines stabilen Betriebszustandes, das heifit eines Zustan- 
des/ bei dem innerhalb von 24 Stunden die Drift der Heifipunkt- 

15 Tempera tur Ths(2. Zone) < 0,5^*0 betrug, abgewartet, Nach Erreichen 
eines stabilen Betriebszustands wurden jeweils die HeiJSpunkt-Tem- 
peratur Ths(2- Zone), der Umsatz U, die Ausbeute A und die 
Selektivitat S bestimmt, 

20 Abbildung 3 zeigt den Verlauf von Umsatz U und Ausbeute A in Ab- 
hangigkeit von der mittleren Salzbad-Temperatur der zweiten Reak- 
tionsone Tsb(2. Zone), Mit steigender mittlerer Salzbad-Temperatur 
Tsb(2. Zone) steigt der Umsatz U in dem untersuciiten Bereich 
kontinuierlich an, wohingegen die Ausbeute an Maleinsaureanhydrid 

25 bei einer mittleren Salzbad-Temperatux TsB^Amax (2 . Zone) von 406 
bis 408°C ein Maximum von 59,6% aufweist, 

AbbildTing 4 gibt die HeiiSpxinkt-Temperatur der zweiten Reaktions- 
zone Ths(2. Zone) in AbhSngigkeit von der mittleren Salzbad-Tempe- 

30 ratur der zweiten Reaktionszone Tsb(2. Zone) wieder. Im untersuch- 
ten Temperaturbereich von Tsb(2. .Zone) lag die Erhohxong der HeiiS- 
pimkt -Tempera tur Ths(2. Zone) bei Erhohxing der mittleren Salzbad- 
Temperatur Tsb(2. Zone) um 1**C im Bereich von 1,1 bis 2,2®C. Somit 
liegt die Durchgehtemperatoir der zweiten Reaktionszone Td(2. Zone) 

35 oberhalb von 410*^0 • 

Beispiel 2B: Auswahl des Betriebsbereichs des Zweizonenreciktors 

Wie unter Beispiel 2A bereits erwahnt wurde die erste Reaktions- 
40 zone des Zwei zonenreaktors bei einer mittleren Salzbad-Temperatur 
Tsb(1- Zone) von 400*^0 betrieben. 

Da im imtersuchten Temperaturbereich von Tsb(2. Zone) keine Durch- 
gehtemperatur der zweiten Reaktionszone Td(2. Zone) ermittelt wer- 
45 den konnte, ist nach den Ausftlhrungen von Beispiel 2A davon aus- 
zugehen, dass diese oberhalb von 410^*0 liegt. Nach Formel (III) 
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ist soitiit die niittlere Salzbad-Temperatur Tsb(2. Zone) sicher- 
heitshalber auf einen Wert von 

Tsb(2. Zone) <410*'C - 1**C 
einzustellen. 




GemsLfi der experimentell ermittelten mittleren Salzbad-Teraperatur 
TsB,Aiiiax(2 . Zone) von 406 bis 408^*0 (Mittelwert 4Q7**C) , bei der das 
10 Maximum der Ausbeute an Maleinsaixreanhydrid im Bereich von 

Tsb(2. Zone) < 410''C erreicht wurde, folgt nach Formel (IV) ein Be- 
reich fur die einzustellende itiittlere Salzbad-Teitrperatur 
Tsb(2. Zone) von 

15 407°C - 10*»C < Tsb(2. Zone) ^407*^0 + lO^C. 

Somit ergibt sich fxir den erf indungsgemajSen Betrieb des Zweizo- 
nenreaktor beim Einsatz des gewahlten Katalysators \ind unter den 
gewahlten Betriebsbedingungen eine mittlere Salzbad-Temperatur 
20 Tsb(2. Zone) im Bereich von 397 bis 409''C. Urn jedoch eine mog- 
lichst hohe Ausbeute an Maleinsaureanhydrid zu erhalten und eine 
mSglichst hohe Sicherheit zu erreichen ist es besonders vorteil- 
haft, das Verfahren bei einer .mittleren Salzbad-Temperatur 
Tsb{2. Zone) im Bereich von (407 - 5)^C bis (410 - 2)°C, also im 
25 Bereich von 402 bis 408°C zu betreiben, was einer Ausbeute an 
Maleinsaureanhydrid von etwa 58,1 bis 59,6% entspricht. Ins- 
besondere ist es zur Erreichung einer besonders hohen Sicherheit 
ganz besonders vorteilhaft, das Verfahren bei einer mittleren 
Salzbad-Temperatur Tsb(2. Zone) im Bereich von (407 - 5)''C bis 
30 (410 - 4)°C, also im Bereich von 402 bis 406®C zu betreiben, . was 
einer Ausbeute an MaleinsSxireanhydrid von etwa 58,1 bis 59,6% 
entspricht, 



Ein Vergleich der Beispiele 1 und 2 zeigt den besonderen Vorteil 
35 eines Mehr zonenreaktor s , das heilSt im vorliegenden Fall eines 

Zweizonenreaktors. wahrend beim Einzonenreaktor unter den vorlie- 
genden Bedingungen ein in Bezug auf Ausbeute und Sicherheit ganz 
besonders vorteilhaf ter Betrieb bei einer mittleren Salzbad-Tem- 
peratur Tsb(1- Zone) im Bereich von 399 bis 401,3''C moglich ist, 
40 was eine Ausbeute an Maleinsaureanhydrid von etwa 56,9 bis 58,7% 
ermSglicht, kann beim Einsatz eines Zweizonenreaktors bei einer 
mittleren Salzbad-Temperatur Tsb(1. Zone) von 400°C und einer 
mittleren Salzbad-Teirperatur Tsb(2. Zone) im Bereich von 402 bis 
406^*0 bei vergleichbar hoher Sicherheit eine Ausbeute an Malein- 
45 saureanhydrid von etwa 58,1 bis 59,6% erreicht werden. Die durch 
den Einsatz eines Zweizonenreaktors erreichbare Ausbeute liegt 
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somit irni etwa 2 rel.-% h5her cuLs beim Einsatz eines Einzonenreak- 
tors . 

Beispiel 3: Einzonenreaktor (2,2 Vol.-% n-Butan) 

5 

Beim Einzonenreaktor wurden beide Warmetrager-Kreislauf e bei 
gleicher Salzbad-Temperatur betrieben. Die einges tell ten 
Reaktionsbedingungen waren wie folgt: 

10 Gesamtmenge an eingebautem Katalysator: 2144 mL 
Konzentration an n-Butan am Reaktoreingang: 2,2 Vol.-% 

GHSV: 2000 Nl / Ixatalysator ' h 
Konzentration an Triethylphosphat (TEP) 

am Reaktoreingang : 2 Vol - -ppm 
15 Konzentration an Wasserdampf 

am Reaktoreingang : 3 Vol . «-% 

Beispiel 3 wurde im AnschluB an Beispiel 2 mit dem dort verwende- 
ten Katalysator durchgef Qhrt . 



20 



Beispiel 3A: Bestimmtmg der Durchgehtemperatur Td(1. Zone) 



I 



Es wurden die oben genannten Reaktionsbedingungen sowie eine 
mittlere Salzbad-Temperatur Tsb von 404**C eingestellt und die Er- 

25 reichiing eines stabilen Betriebszustands, das heilSt eines Zustan- 
des, bei dem innerhalb von 24 Stunden die Drift der HeiiSpunkt- 
Temperatur Tnsd- Zone) <0,5**C betrug, abgewartet, Nxm wurde die 
mittlere Salzbad-Tem(peratur schrittweise vxa jeweils 1°C angehoben, 
Nach Erreichen eines stabilen Betriebszustands wurden jeweils die 

30 Heifipvmkt-Temperatur ThsCI- Zone), der Umsatz U, die Ausbeute* A 
luid die Selektivitat S bestimmt. Bei den eingestellten Salzbad- 
Teznperatur^n befanden sich alle HeiSpunkte im Bereicb des oberen 
WSrmetrSgerkreislaufs . 

35 Abbildung 5 zeigt den Verlauf von Umsatz U und Ausbeute A in Ab- 
hSngigkeit von der mittleren Salzbad-Teitiperatur . Mit steigender 
mittlerer Salzbad-Teinperatur steigen sowohl der Umsatz U als auch 
die Ausbeute an MaleinsSaireanhydrid in dem untersuchten Bereich 
kontinuierlich an. 

40 

Abbildiing 6 gibt die Heifipunkt-Temperat\ir THsd* Zone) in Abhan- 
gigkeit von der mittleren Salzbad-Temperatur Tsb{1- Zone) wieder, 
Eine ErhShung der mittleren Salzbad-Tenperatur Tssd- Zone) von 
405°C um 1**C auf 406*^0 fuhrt zu einer Erhdhung der Hei&punkt-Tem- 
45 peratur Tnsd- Zone) um 1,8**C. Eine weitere Erhahung der mittleren 
Salzbad-Temperatur Tsb(1- Zone) um 1°C auf 407®C ffShrt zu einer Er- 
hahxing der Heifipunkt-Temperatur Ths(1. Zone) um 5,4®C. Die Durch- 
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gehtenperatur Tod- Zone) liegt somit zwischen 406 und 407°C. Eine 
naheningsweise Auswert\ing \inter Zugrxjndelegxmg der linearen In- 
terpolation zwischen den Mefiwerten ergibt eine Durchgehtemperatiir 
Td{1. Zone) von etwa 406,9''C. 

5 

Beispiel 3B: Auswahl des Betriebsbereichs des Einzonenreaktors 

GemaS der experimentell eritiittelten Durchgehtemperatur Td(1. Zone) 
von 406, 9*C ergibt sich nach Formel (I) ein Bereich fur die einzu- 
10 stellende mittlere Salzbad-Temperatur Tsb(1- Zone) von 

Tsb(1- Zone) <406,9'C - 1°C. 

Die maximale Ausbeute an MaleinsSvireanliydrid wird im Bereich von 
15 Tsb(1- Zone) <406,9°C bei 406, 9'C erreicht \md betragt etwa 57,8%. 
Nach Formel (II) folgt daraus ein Bereich far die einzustellende 
mittlere Salzbad-Temperatur Tsad- Zone) von 



406, 9°C - 20°C <Tsb(1- Zone) ^406, 9°C + lO'C. 



20 



Somit ergibt sich ftlr den erf indungsgemaSen Betrieb des Einzonen- 
reaktor beim Einsatz des gewShlten Katalysators ,und unter den ge- 
wahlten Betriebsbedingrangen eine mittlere Salzbad-Temperatur 
Tsb(1. Zone) im Bereich von 386,9 bis 405, 9»C. Um jedoch eine mttg- 
25 lichst hohe Ausbeute an MaleinsSureanhydrid zu erhalten und eine 
mSglichst hohe Sicherheit zu erreichen ist es besonders vorteil- 
haft, das Verfahren bei einer mittleren Salzbad-Temperatur 
Tsb(1. Zone) im Bereich von (406.9 - 5)°C bis (406,9 -2)»C, also im 
Bereich von 401,9 bis 404, 9»C zu betreiben, was einer Ausbeute an 
30 MaleinsSureanhydrid von bis zu 56,2% entspricht. 

Es sei betont, dass das experimentell ermittelte Maximum der Ma- 
leinsaureanhydrid-Ausbeute im untersuchten Gesamtbereich von 
58,8% bei einer mittleren Salzbad-Ten^eratur Tgad- Zone) von 
35 409''C \ind somit deutlich oberhalb der Durchgehtemperatur 

Td(1. Zone) liegt. Wilrde das Verfahren entgegen der Lehre der vor- 
liegenden Erfindung bei dieser Temperatur betrieben werden, so 
bestiinde die Gefahr piatzlich auf tretender, unkontrollierter 
Temperaturspitzen im Katalysatorbett des Rohrbiindelreaktors , wel- 
40 Che den Katalysator irreversibel schSdigen kQnnten. Des Weiteren 
besttinde die Gefahr des "Dxirchgehens" einzelner Reaktionsrohre 
bis hin zum gesamten Rohrbiiadelreaktor . 



45 
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rnirctL die erf indungsgemafie MaiSnahme wird dieser gefShrliche Be- 
reich ausgeschlossen tind ein sicherer Betrieb des Verfahrens si- 
chergestellt sowie eine fartilizeitige thennische Schadigung des Ka- 
talysators vermieden. 

5 

Beispiel 4: Zweizonenreaktor {2,2 Vol.-% n-Butan) 

Die eingestellten Reaktionsbedingungen waren wie folgt: 

10 Gesamtmenge an eingebautem Katalysator: 2144 mL 
Konzentration an n-Butan am Reaktoreingang: 2,2 Vol.-% 

GHSV: 2000 Nl/lKatalysator ' h 
Konzentration an Triethylphosphat (TEP) 

am Reaktoreingang: 2 Vol.^ppm 
15 Konzentration an Wasserdampf 

am Reaktoreingang: 3 Vol.-% 

Da die Reaktionsbeding\ingen in der oberen Reaktionszone des Ein- 
zonenreaktors iind der ersten Reaktionszone des Zweizonenreaktors 

20 identisch sind, ist auch die Durchgehteinperatur Tod- Zone) des 
Einzonenreaktors identisch mit der Durchgehtemperatux der ersten 
Reaktionszone Tpd. Zone) des Zweizonenreaktors.. Daher sei bezug- 
lich der Bestiramung der Durchgehtemperatur der ersten Reaktions- 
zone Ted- Zone) des Zweizonenreaktors sowie der Auswahl des ent- 

25 sprechenden Betriebsbereichs auf Beispiel 3 verwiesen. 

Die erste Reaktionszone des Zweizonenreaktors ist somit beim Ein- 
satz des gewahlten Katalysators imd imter den gewahlten Betriebs- 
bedingvmgen bei einer mittleren Salzbad-Temperatiir Tgad- Zone) im 
30 Bereich von 386,9 bis 405, 9°C und besonders vorteilhaft im Bereich 
von 401,9 bis 404,9**C zu betreiben. 



Beispiel 4A: Bestimmung der Durchgehteinperatur Td(2, Zone) 

35 Im vorliegenden Beispiel wurde die erste Reaktionszone des Zwei- 
zonenreaktors bei einer mittleren Salzbad-Temperatur Tssd- Zone) 
von 404®C betrieben. 

Der Katalysator wurde nun bei einer mittleren Salzbad-Temperatur 
40 der ersten Reaktionszone Tssd- Zone) von 404*^0 und einer 

mittleren Salzbad-Teitiperatur der zweiten Reaktionsone Tsb(2. Zone) 
von 411'*C in einen stabilen Betriebszustand gefahren. Nun wurde 
die mittlere Salzb'^d-Ten^erattir der zweiten Reaktionsone 
Tsb(2. Zone) schrittweise urn jeweils 1**C angehoben und die Errei- 
45 Chung eines stabilen Betriebszustandes, das heiSt eines Zustan- 
des, bei dem innerhalb von 24 St\inden die* Drift der Heifipunkt- 
Temperatur Ths(2. Zone) ^0,5**C betrug^ abgewartet. Nach Erreicli^ 
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eines stabilen Betriebszustands wurden jeweils die Heifipunkt-Tem- 
peratur Ths(2. Zone) , der Umsatz U, die Ausbeute A und die 
Selektivitat S bestimmt. 

5 Abbildung 7 zeigt den Verlauf von Umsatz U \md Ausbeute A in Ab- 
hangigkeit von der mittleren Salzbad-Tei©erat\ir der zweiten Reak- 
tionsone Tsb(2. Zone). Hit steigender mittlerer Salzbad-Tentperatur 
Tsb(2. Zone) steigt der Umsatz U in dean \mtersuchten Bereich 
kontinuierlich an, wohingegen die Ausbeute an MaleinsSxireanhydrid 
10 bei einer mittleren Salzbad-Ten«>eratur TsB,Ainax(2. Zone) von 414 
bis 418'*C ein f laches Maximum von etwa 58,2% aufweist, 

Abbildung 8 gibt die HeiSpunkt-Temperatur Ths(2. Zone) in AbhSn- 
gigkeit von der mittleren Salzbad-Ten^eratur Tsb(2. Zone) wieder. 

15 Eine Erhehxjng der mittleren Salzbad-Ternperatiir Tsb(2. Zone) von 
417°C van I'^C auf 418*C ftihrt zu einer ErhShxing der HeiSpuiikt-Tem- 
peratur Ths(2. Zone) um 3,8°C. Eine weitere Erhohung der mittleren 
Salzbad-Temperatur Tsb(2. Zone) um 1°C auf 419°C fulirt zu einer Er- 
hohung der HeiSpunkt-Temperatur Ths(2. Zone) um S.l'C. Die Durch- 

20 gehten5)eratur Td(2. Zone) liegt somit zwischen 418 und 419°C. Eine 
nSherungsweise Auswertung \inter Zugrundelegving der linearen In- 
terpolation zwischen den Mefiwerten ergibt eine Durchgehtemperatur 
Td(2. Zone) von etwa 418,8''C. 

25 Beispiel 4B: Auswahl des Betriebsbereichs des Zweizonenreaktors 
Wie xxnter Beispiel 4A bereits erwahnt wurde die erste Reaktions- 
zone des Zweizonenreaktors bei einer mittleren Salzbad-Ten©eratur 
Tsb(1' Zone) von 404°C betrieben. 



30 GemaS der experimentell ermittelten Durchgehtemperatur Td(2. Zone) 
von 418, 8°C ergibt sich nach Formel (III) ein Bereich fiir die ein- 
zustellende mittlere Salzbad-Tenperatur Tsb{2. Zone) von 



Tsb(2. Zone) ^418, 8°C - i°C, 



35 



GemaS der experimentell ermittelten mittleren Salzbad-Temperatur 
TsB,toax(2. zone) von 414 bis 418»C (Mittelwert 416°C) , bei der das 
Maximum der Ausbeute an MaleinsSureanhydrid im Bereich von 
Tsb(2. Zone) <418,8°C erreicht wurde, folgt nach Formel (IV) ein 
40 Bereich fiir die einzustellende mittlere Salzbad-Temperatur 
Tsb{2. Zone) von 

416"*C - iCC £Tsb(2. Zone) <416*C + lO'C. 

45 Somit ergibt sich fOr den erf indungsgemafien Betrieb des Zweizo- 
nenreaktor beim Einsatz des gewShlten Katalysators und unter den 
gewahlten Betriebsbedingungen eine mittlere Salzbad-Tenperatur 
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Tsb(2. Zone) im Bereich von 406 bis 417,8*'C. Um jedoch eine m5g- 
lichst hohe Ausbeute an Maleinsaxireanhydrid zu erhalten und eine 
moglichst bohe Sicherheit zu erreichen ist es besonders vorteil- 
haft, das Verfahren bei einer mittleren Salzbad-Temperatur 
5 Tsb(2. Zone) im Bereich von (416 ^ 5)*'C bis (418,8 - 2)«C, also im 
Bereich von 411 bis 416,8**C zu betreiben, was einer Ausbeute an 
Maleins^ureanhydrid von etwa 57,7 bis 58,2% entspricht. 

Auch ein Vergleich der Beispiele 3 xind 4 zeigt den besonderen 
10 Vorteil eines Mehrzonenreaktors , das heiSt im vorliegenden Fall 
eines Zweizonenxeaktors . Wahrend beim Einzonenreaktor xinter den 
vorliegenden Bedingiingen ein in Bezug auf Ausbeute und Sicherheit 
besonders vorteilhaf ter Betrieb bei einer mittleren Salzbad-Tem- 
peratur Tsb(1- Zone) im Bereich von 401,9 bis 404,9*^0 mSglich ist, 
15 was eine Ausbeute an MaleinsSureaiihydrid von bis zu 56,2% erm5g- 
licht, kann beim Einsatz eines Zweizonenreaktors bei einer 
inittleren Salzbad-Temperatur Tssd- Zone) von 404^C und einer 
mittleren Salzbad-Temperatur Tsb(2. Zone) im Bereich von 411 bis 
416,8*'C bei vergleichbar hoher Sicherheit eine Ausbeute an Malein- 
20 saureanhydrid von etwa 57,7 bis 58,2% erreicht werden. 
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- Verfahren z\xr Herstellung von Mateinsaureanhydrid 
Zusainxnenfas sung 

5 

Verfaliren zur Herstellung von MaleinsSureanhydrid durch 
heterogenkatalytische Gasphasenoxidation von Kohlenwasserstof f en 
mit mindestens vier Kohlenstof f atomen mit Sauerstoff enthaltenden 
Gasen in Gegenwart einer flachtigen Phosphorverbindung an einem 

10 Vanadium, Phosphor und Sauerstoff enthaltenden Katalysator in 
einer Rohrbiindelreaktor-Einheit mit mindestens einer dxirch ein 
warmetragermedixjm gekuhlten Reakt ions zone bei einer Temperatur im 
Bereich von 350 bis 500°C. bei dem man in der, in Bezug auf die 
Edukt-Zuftihr, ersten Reaktionszone die Zulauf ten^eratvir und/oder 

15 die Zulaufmenge des warmetragermedixams derart einstellt, dass die 
mittlere Temperatur des Waonnetragermediums in der ersten 
Reaktionszone Tsb(1- Zone), welche sich durch Mittelwertbildung 
aus der Zulauf temperatur und der Ablauf temperatur des WSrmetra- 
germediums ergibt, die Formeln (I) und (II) 

20 

Tsb(1- Zone) < Td(1. Zone) - Tgafetyd. Zone.) (I) 
TsB,Ainax(l. Zone) - Ta(1. 



25 



erftillt, wobei 



Zone) < Tsb{1. Zone) ^ 
TsB,Ainax(l- Zone) + Tad- Zone) (II) 



30 



Td(1. Zone) ftir die Durchgehtentperatur der ersten Reaktionszone 
steht; 

Tsafetyd. Zone) fiir die Sicherheitstemperatur der ersten 
Reaktionszone steht und 1°C betragt; 

TsB,Amax(l- Zone) fiir die mittlere ' Temperatur des WSrmetragermedi- 
35 ums in der ersten Reaktionszone steht, bei der im Bereich von 
Tsb(1- Zone) ^ Td(1. Zone) das Maximum der Ausbeute an Malein- 
saureanhydrid erreicht wird; 



40 



Ta(1. Zone) 20**C betragt; und 
Tb(1. Zone) 10*C betrSgt. 
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